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本 书 系统 地 总 结 了 胶体 与 表面 化 学 的 基本 理 论 ， 同 时 
根据 有 关 专业 与 实践 的 需要 ， 尽 量 收集 和 论述 了 这 方面 的 
最 新 成 就 。 内 容 远 比 一 般 物 理化 学 教材 中 的 有 关 章 节 丰 富 ， 
但 又 较 专 业 著作 更 为 精炼。 

本 书 可 供 高 年 级 大 学 生 或 研究 生 阅读 与 学 习 之 用 ， 也 
可 供 生产 、 科 研 人 员 、 教 师 参 考 . d 
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胶体 化 学 往往 以 最 不 显眼 的 地 位 “列席 "于 工科 大 学 《 非 化 
学 专业 ) 的 物理 化 学 课程 之 中 。 为 数 不 少 的 学 生 ， 在 学 习 时 本 
来 就 是 一 知 半 解 ， 学 过 之 后 ” 更 象 是 过 眼 云烟 ， 随 风 而 逝 。 但 
是 这 门 学 科 现 已 脱颖而出 ， 直 来 越 广泛 而 深 人 地 滩 透 匀 诸 如 石 
油 、 采 矿 、 冶金 ,制药 生物. 印染、 造纸 ,环境 保护 ,化 学 工程 
机 梳 工 业 等 部门, 以致 有 关 的 工程 技术 人 员 深 感 有 必要 重新 学 
习 胶体 方面 的 知识 ， 以 及 与 之 密切 相关 的 表面 化 学 方面 的 基本 
知识 。 泪 以 的 是 ,， 当 他 们 好 不 容易 搜集 到 密 客 几 本 专著 时 ， 却 
又 多 半 是 专 供 化 学 专业 师 生 之 用 的 读物 ， 读 起 来 信 忆 芗 牙 难 
窜 堂 奥 ， 找 不 到 一 本 适合 于 他 们 的 既 有 基础 理论 又 有 实用 价值 
的 参考 书 . 与 此 同时 ， 工 科大 学 中 的 上 上述 有 关 专业 希望 出 版 一 
本 通用 教材 的 要 求 也 越 来 越 迫 切 。D. J. Shaw 所 著 的 “Imtro= 
duction to, Colloid and Surface Chemistry? — 书 正 是 为 了 
浦 是 以 上 要 求 而 写 的 。 它 的 篇 由 不 大 ， 但 是 几乎 包括 了 胶体 化 
学 和 表面 化 学 的 各 个 领域 ， 适 当地 避 开 了 宛 长 的 数学 推导 ， E 
重 于 简明 扼要 地 进行 实质 性 论述 ， 在 选材 上 既 限 顾 到 学 科 的 系 
统 星 ， 又 尽量 收集 了 胶体 化 学 方面 的 最 新 成 就 

该 书 于 1966 年 初版 ，1970 年 再 版 。 十 多 年 来 ， 和 与 情 看 好 ， 
作者 受到 鼓励 ， 于 1980 年 再 次 对 全 书 作 了 精心 的 修改 和 补充 
(特别 是 在 表面 化 学 和 胶体 稳定 性 方面 ) ,发行 了 第 三 版 ， 畅 销 
到 1983 年 已 经 是 第 六 次 印刷 。 其 受 欢迎 的 程度 可 以 用 英国 《化 
学 教学 杂志 》 的 评述 来 概括 ,“ 该 书 在 一 本 小 册子 内 浓缩 了 大 量 
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有 关 资 料 ， 不 仅 对 大 学 生 是 一 本 理想 的 教科 书 ， 而 且 对 从 事 胶 
体 与 表面 化 学 的 技术 人 员 也 是 一 本 有 用 的 参考 书 .” 

除 此 之 外 ， 对 于 那些 已 经 精读 过 许多 胶体 化 学 与 表面 化 学 
的 鸿 篇 巨制 ， 然 而 却 留 下 芯 些 “不 识 庐山 真面目 , 只 缘 身 在 此 山 
中 ?的 遗 伏 的 人 们 来 说 ， 若 以 此 书 置 于 明 窗 净 几 之 处 ， 披 卷 而 
读 ， 他 们 是 否 也 会 有 所 收获 呢 ? 我 们 想 ， 那 收获 将 会 你 是 坐 在 
一 架 凌空 高 度 丛 到 好 处 的 直 升 飞机 上 来 欣赏 庐山 一 样 ， 引 生 环 
质 ， 则 庐山 风光， 尽 收 眼 床 ， 产 险 细 党 ， 则 又 能 独到 许多 县 有 
适当 清晰 度 的 绚丽 最 点 。 -无疑 ， 这 些 最 点 的 各 自 位 向 以 及 它们 
之 间 的 相互 关系 ， 只 有 在 这 个 恰当 的 高 度 上 才能 看 得 一 清二 
楚 ， 但 卫 这 将 成 为 我 们 大 家 对 这 本 书 的 特点 的 共同 印象 ， 但 匠 
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本 书 所 提供 的 是 关于 胶体 化 学 和 表面 化 学 的 一 般 性 与 概括 
性 内 容 ， 目 的 在 于 填补 下 列 两 类 文献 之 间 的 空白 ， 一 类 是 常见 


于 物理 化 学 教科 书 中 的 有 关 章 节 ， 其 内 容 过 于 简略 ， 另 一 类 是 、 


各 种 有 关 的 专著 ， 其 内 容 过 于 浩 繁 。 

本 书 主要 献 给 :攻读 学 位 的 大 学 或 专科 学 生 , 开始 接触 课题 
的 研究 生 ， 企 业 中 的 科学 工作 者 〈 他 们 可 能 在 某 一 任务 中 需要 
较 广 泛 的 基础 ， 而 在 学 校 时 恰恰 忽略 了 这 方面 的 训练 ) 以 及 对 
某 些 自然 科学 分 支 感 兴趣 的 读者 〈 对 于 他 们 米 说 ， 掌 握 一 些 胶 
体 与 表面 化 学 方面 的 基本 知识 有 时 是 必 不 可 少 的 ) . 

一 般 来 讲 ， 本 书 是 从 基本 知识 的 角度 进行 阐述 的 。 读 者 应 
在 对 物理 化 学 的 基本 原理 有 所 了 解 的 基础 上 阅读 此 书 。 同 时 ， 
书 中 也 尽 可 能 地 介绍 了 一 些 有 关 实 际 应 用 的 内 容 。 此 外 ， 书 末 
还 提供 了 一 些 习题 及 其 答案 ， 并 附 有 进一步 深入 钻研 所 需 的 参 
考 文献 

第 三 版 的 概 魏 虽 与 第 二 版 基本 相似 ， 但 全 书 都 作 了 一 些小 
的 修改 ， 加 进 了 新 的 内 容 ， 尤 其 是 对 有 关 界 面 的 两 章 〈 第 四 章 
与 第 六 章 ) 和 胶体 稳定 性 的 一 章 (第 八 章 )， 充 实 并 增补 了 新 的 
WA. 

说 向 我 的 间 事 们 ， 特 别 是 向 给 我 提出 过 很 多 有 益 建 议 的 
Ai L: 史密斯 (Smith) 博士 和 为 我 准备 书稿 及 校对 书 样 的 妻子 
ZE (Ann) 致谢 。 
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第 一 章 胶体 状态 
81-1 引 证 


胶体 科学 研究 的 对 象 主要 是 某 些 大 分 子 或 小 质点 体系 。 该 
体系 中 至 少 有 一 种 组 分 的 一 个 线 度 在 1~ 0 nm 之 间 。 所 以 ， 
用 “ 微 多 相 ” 这 个 词 来 描述 大 多 数 胶体 体系 是 比较 恰当 的 ， 然 
而 ， 在 胶体 和 非 胺 体 体系 之 间 有 时 并 没有 明确 的 界限 。 

在 实际 应 用 中 ， 重 要 的 胶体 体系 非常 之 多 ; 在 自然 现象 
中 ， 包 含 胶体 与 表面 化 学 的 过 程 也 不 少 。 下 面 是 属于 〈 至 少 在 
某 些 方面 符合 于 ) 胶体 体系 的 例子 : 

气 溶胶 。 食品 药物 和 化 妆 品 
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以 及 与 胶体 和 表面 现象 的 利用 密切 相关 的 过 程 ， 
粘 附 多 相 催化 ”污水 处 理 


色 层 分 离 法 。 “离子 交换 土壤 改良 
洗涤 作用 润滑 作用 “食糖 精 制 
电泳 沉积 油井 钻探 ”水 的 净化 
ARRA 矿物 浮 选 水 蒸发 控制 
食品 加 工 沉淀 作用 防水 
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[i] 路 面 处 理 Lr 

从 以 上 两 例 中 可 以 看 出 ， 物 质 处 于 胶体 状态 及 其 过 程 ， 有 
时 对 我 们 是 有 利 的 、 有 时 则 是 不 利 的 。 因 此 ， 掌 握 有 关 形 成 和 
破 环 胶体 的 知识 是 相当 重要 前 ， 胶 穴 科 学 是 一 门 名 符 其 实 的 路 
学 科 的 学 问 ， 尽 管 在 某 些 方面 与 物理 和 物理 化 学 的 关系 最 为 密 
切 。 由 于 胶体 体系 的 复杂 性， 对 这 门 学 科 常常 不 容易 象 上 述 学 
科 那 样 作出 严谨 的 处 理 。 也 正 是 由 于 缺乏 严 说 性 ， 而 不 是 本 学 
科 不 重要 ， 使 得 胶体 科学 在 过 去 大 学 的 课程 中 受到 了 不 应 有 的 
忽视 。 è 

,直到 近 刀 十 年 ， 胶 体 科学 本 身 仍 或 多 或 少 是 一 门 氢 述 性 的 
学 科 , 似乎 不 适 于 纳入 物理 和 化 学 的 一 般 形式 ,加 之 过 去 实验 所 
采用 的 物质 组 分 不 恒定 ， 实 验 结果 难以 重 现 和 解释 ， 也 是 造成 
上 述 情况 的 部 分 原因 ， 现 在 的 趋势 是 尽 可 能 利用 十 分 明确 的 体 
系 《 例 如 单 分 散 体系 、 纯 表面 活性 州 、 组 成 明确 的 聚合 材料 
作为 模式 ， 既 研究 其 本 身 的 规律 ， 也 为 研究 实际 存在 的 其 他 体 
系 提供 基础 。 这 样 做 尽管 常 涉及 不 少 的 变量 ， 但 这 种 性 质 的 研 
究 结合 着 物理 和 化 学 基本 原理 的 发 展 ， 使 得 我 们 能 够 形成 一 些 
与 胶体 行为 有 关 的 清晰 的 《 虽 不 一 定 是 综合 的 理论， 由 于 胶 
体 科学 既 应 该 在 现象 上 又 应 该 在 理论 上 为 人 们 所 理解 ， 因 此 
这 个 学 科 所 研究 的 包括 从 相对 单纯 的 叙述 性 内 容 直到 极端 复杂 
的 理论 。 

描写 物质 行为 的 整体 状态 和 分 子 状态 的 物理 和 化 学 的 自然 
规律 ， 当 然 也 适用 于 胶体 状态 。 胶 体 科学 的 典型 特征 ， 在 于 把 
所 研究 的 体系 的 物理 化 学 性 质 放 在 相对 重要 的 位 置 上 ,例如 , 下 
列 因 素 通常 是 影响 胶体 性 质 的 重要 因素 ， 

质点 大 小 ao-t 

质点 形状 和 柔顺 性 ， 
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表面 性 质 〈 包 括 电学 性 质 ) ， 
质点 -质点 之 间 的 相互 作用 ， 
质点 -溶剂 之 间 的 相互 作用 。 


31-2 胶体 体系 分 类 


胶体 体系 一 般 可 分 为 三 种 类 型 

(1) 胺 体 分 散 体 系 ， 这 类 体系 的 表面 自由 能 很 高 ， 在 热力 
学 上 是 不 稳定 的 ， 也 是 不 可 逆 的 ， 其 组 成 相 一 旦 发 生 分 离 ， 就 
不 易 再 恢复 原状 

D 高 分 于 物质 的 真 溶液 《天然 的 或 合成 的 ) ， 这 类 体系 
在 热力 学 上 是 稳定 的 和 可 逆 的 ， 溶 质 从 溶剂 中 分 离 后 容易 恢复 
原状 。 

(3) 缔 合 胶体 《有 时 称 为 胶体 电解 质 ) ， 它 们 在 热力 学 上 
是 稳定 的 〈 见 第 四 章 ) 。 

一 、 分 散 体系 

当 体 系 中 的 质点 足够 大 ， 它 与 分 散 介质 之 间 有 明确 的 界面 
存在 时 ， 称 为 胶体 分 散 体 系 。 因 此 ， 简 单 的 胶体 分 散 体系 是 两 
相 的 ， 分 别称 为 分 散 相 〈 形 成 质点 的 相 >》 和 分 散 介质 〈 分 散 质 
点 的 相 ) ， 见 表 1-1。 分 散 体系 的 物理 性 质 取决 于 其 组 分 相 在 
体系 中 的 各 自作 用 。 例 如 ， 水 包 油 (0/W) ARRA Ah 包 水 
(W/O) 弛 状 湾 ， 尽 管 可 能 有 大 至 相同 的 组 分 , .但 它们 的 物 
理性 质 却 有 明显 的 差别 〈 见 第 十 章 》 

胶体 分 散 体系 中 最 重要 的 是 溶胶 和 乳 状 被 丙种， 溶胶 这 个 
名 词 适 用 于 胶体 悬浮 流 〈 以 区 别 于 粗 悬 浮 沪 。 当 然 ， 两 者 之 间 
也 没有 明确 的 界线 )。 当 悬浮 介质 是 水 时 ， 我 们 经 常用 水 溶胶 这 
个 名 词 .泡沫 则 有 所 不 同 ,其 分 散 介质 本 身 就 具有 胶体 的 线 度 
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质点 的 表面 积 与 体积 之 比值 较 大 ， 这 是 胶体 分 数 体系 的 特 
点 。 分 散 相 和 分 散 介质 的 界面 上 具有 典型 明显 的 表 耐 性质 。 例 
如 ， 归 附和 双 电 层 的 影响 它们 在 决 害 整 个 体系 的 物理 角质 方 
面 起 着 重要 作用 。 在 界 而 中 大 约 也 就 是 .1 个 分 子 层 厚 度 的 物质 
对 质点 -质点 、 质 点 -分 散 介质 之 间 的 相互 作用 产生 的 影响 最 
大 

,尽管 胶体 分 散 体系 的 质点 表面 积 与 体积 之 比 很 大 ， 但 在 典 
型 的 胶体 分 散 体系 中 ， 形 成 一 个 明显 的 分 子 必 盖 层 并 改变 某 界 
面 性 质 所 需 的 物质 的 量 却 可 以 是 很 少 的 ， 如 只 要 加 入 少量 合适 
的 添加 蕴 就 能 十 分 显著 的 改变 胶体 的 整体 狂 质 ， 纲 如 ， 在 油井 
钻探 泥浆 中 加 入 少量 的 钙 离 子 〈 增 外 或 磷酸 A T O 
务 )o2， 都 能 明显 地 改变 其 硬度 。 

因此 ， 表 而 科学 与 胶体 科学 密切 相关 ， 事 实 上 胶体 科学 必 
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然 是 表面 科学 的 一 部 分 ， 但 反 过 来 说 则 不 一 定 对 。 对 胶体 f 
系 如 乳 状 波 和 泡沫 ) 中 的 表面 或 界面 现象 的 研究 ， 常 常 是 通 
过 在 人 工 制造 的 平面 上 进行 实验 研究 ， 而 不 是 对 胶 fk 体系 本 
身 , ,这 种 研究 方法 为 解决 各 种 有 关 问 题 提 供 了 一 个 最 为 有 用 的 
间接 手段。 

E. GORRUNOROUERA 

“ 亲 液 ” 和 “ 习 液 ”这 两 个 名 词 ， 常 用 来 表示 一 个 表面 或 
官能 团 的 润 湿 或 溶剂 化 程度 。 若 溶液 介质 是 水 时 ， 则 用 “ 亲 
水 ”和 “ 异 水 ”这 两 个 名 词 来 表达 。 

亲 波 表面 能 变 成 展 波 表面 ， 反 之 亦 然 。 例 如 清洁 的 玻璃 表 
面 是 亲 水 的 ， 钥 沦 上 右 媒 后 可 变 为 异 水 的 ， 栓 肥 ， 在 水 包 油 乳 
状 波 中 的 碳 氢 刍 油 涡 是 僧 水 的 ， 但 若 将 蛋白 质 加 入 胞 状 波 中 ， 
使 其 分 子 吸附 在 油渍 表面 上 ， 则 可 使 油 泣 变 为 亲 水 的 。 

在 研究 表面 活性 时 ， 这 种 术语 《〈 亲 水 系 油 》 特别 有 用 。 
因为 表面 活性 物质 的 分 子 含 有 亲 水 区 和 亲 油 区 两 个 部 分 ， 所 以 
它们 在 界面 上 由 有 很 强 的 亲和力 。 

在 描述 胶体 体系 时 ， 常 用 “ 亲 液 "和 “ 僧 液 "这 两 个 词 是 不 
太 严 说 的 “ 伴 液 ”一 词 的 本 意 是 指 懈 液 的 固体 或 液体 质点 通过 
机 械 方 法 或 化 党 作用 分 散 于 液体 之 中 ， 然 而 这 种 所 谓 异 液 深 胶 
(〈 剑 如 ,刚玉 粉 和 石英 粉 分 散在 水 中 的 分 散 体系 ) 在 质点 与 分 散 
介质 之 间 有 很 高 的 亲和力 ， 实 际 上 这 些 质点 是 亲 波 的 。 如果 
4 异 液 ”这 个 词 是 用 来 表示 质点 与 分 散 介质 间 没有 亲和力 C 
种 想当然 的 情况 》， 那 么 ， 这 些 质点 应 当 不 能 被 润 混 ， 也 就 是 
不 能 形成 分 散 体系 ，“ 亲 被 ”本 来 是 用 来 描述 可 溶性 高 分 子 物 
质 的 一 种 性 质 ， 然 而 在 这 种 物质 中 经 常 有 惜 液 部 分 存在。 P| 
如 ， 蛋 白质 分 子 一 部 分 是 惜 水 的 〈 碳 氢 区 ) ， 而 另 一 部 分 是 亲 
水 的 《 肽 甸 、 氨 基 和 关 基 基 团 ) 。 
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31-3 结构 特征 


一 、 质 点 形状 
质点 的 不 对 称 性 在 决定 胶体 体系 的 各 种 性 质 〈 特 别 是 力学 
性 质 ) 上 均 非常 重要 一般 说 来 ， 胶 体质 点 按 其 形状 可 分 为 球 
型 、 片 状 和 线性 等 〈 见 图 3-6 的 电子 显 微 图 全 】 大 然 实际 形 
次 很 复杂 ，、 但 理论 处 理 时 ， 往 往 把 它们 视 为 简单 形状 《如 图 
1-1 所 示 )。 
KHARE 
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图 1-1 非 球形 质点 模型 图 示 


进行 理论 性 处 理 的 最 简单 的 模型 是 球形 。 事 实 上 许多 胶体 
体系 都 含有 球形 或 接近 球形 的 质点 ， 如 乳 状 液 、 乳 胶 《 例 如 橡 
腕 与 塑料 的 取 合 物 在 水 中 的 分 散 》 和 液体 气 溶 胺 等 都 含有 球形 
质点 。 某 此 蛋白 质 分 子 也 近似 于 球形 ， 在 分 散 体系 中 的 锥 最 粒 
(MEARDERE) 是 十 分 对 称 的 ， 其 性 质 与 球形 一 样 。 、 

偏离 球形 的 微粒 ， 理 论 上 常 按 旋转 的 椭 球 形 处 理 ， 许 多 蛋 
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( 即 单 半 轴 长 a 与 旋转 半 轴 b Z k) KER. KRR CON SR 
JE) 的 轴 比 大 于 1 ， 而 扁 炸 球 ( 铁 饼 形 的 轴 比 小 于 1 。 

三 氧化 二 铁 和 粘土 县 浮 液 是 含有 片 状 质 点 的 例子 。 

高 聚 物 分 子 常 以 长 的 线形 直 链 或 支 链 的 形式 存在 ， 由 于 聚 
合 物 链 的 相互 豚 引 或 交 联 ( 共 价 键 、 氢 键 或 范 德 华 , (van der 
waals) 引力 )， 及 链 的 缠绕 ， 常 使 这 些 物质 显示 出 相当 大 的 机 
械 强 度 和 耐久 性 ， 而 微粒 状 或 片 状 的 质点 则 不 可 能 。 

在 自然 界 ， 线 状 聚 合 物 在 组 织 结构 上 起 着 重要 的 作用 。 杆 
物 生命 主要 是 由 纤维 素 构 成 的 ， 动 物 生命 则 是 由 线形 蛋白 质 构 
成 的 ， 例 如 ,皮肤 , 肌 腿 与 骨骼 中 的 胶原 ， 肌 肉 中 的 肌 球 蛋 白 与 
指甲 、 头 发 里 的 角 蛋 白 , 在 体液 中 循环 的 所 调 球 蛋 白 ,也 就 是 由 
这 种 缠绕 在 一 起 的 线形 多 肽 链 折 又 起 来 所 组 成 的 球状 微粒 

当 质点 相互 聚集 时 ， 能 形成 许多 不 同 的 形状 ， 它 们 不 一 定 
与 质点 的 原形 相符 合 。 

二 、 分 于 的 条 顺 性 

线形 高 到 合 物 分 子 由 于 环绕 碳 - 碳 键 和 其 他 键 的 旋转 而 显 
示 出 一 定 程度 的 柔顺 性 , 在 溶液 中 , 这 些 分 子 的 形状 受热 运动 的 
影响 ,也 在 不 断 地 发 生变 化 ,所 以 不 能 把 它们 看 成 是 硬 棒 模 型 。 
在 理论 上 , 较 好 的 处 理 方法 是 将 它们 作为 无 规 线 团 看 待 ,即使 这 
样 的 模型 也 不 是 完全 准确 的 。 因 为 环绕 着 键 的 旋转 不 容许 有 完 
全 的 柔顺 性 , 加 之 空间 和 体积 的 排 它 效应 * 也 阻碍 了 真正 无 规 构 
型 的 形成 , 所 以 从 这 些 方面 来 看 ,溶解 的 线形 聚合 物 分 子 的 延伸 
程度 将 超过 无 规 线 团 。 聚合 物 -聚合 物 之 间 以 及 聚合 物 -溶剂 之 
间作 用 力 的 相对 大 小 也 必须 考虑 。 如 果 聚 合 物 链 段 相互 粘连 ， 
“分 子 的 占有 体积 可 看 作 一 种 分 子 间 的 斥 力 ， 只 有 当 这 种 斥 力 与 分 子 间 引力 抵 
请 时 ， 才 能 将 京 合 物 看 作 是 理想 的 无 规 线 团 一 一 译 者 注 ， 

Te 


Patel IE E, HATEEN HH, SSS 
EBRA RU RC PE RR CRY 静 力 排斥 作用 而 彼此 离开 
时 ， 则 形成 一 个 较 松 弛 的 无 规 线 团 。 
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右 ， 这 种 与 质点 紧密 相连 的 溶剂 应 该 当 作 质 点 的 一 部 分 来 看 
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线形 分 予 的 溶液 中 ， 这 个 聚合 物 链 可 以 发 生物 理 或 化 学 的 交 
联 ， 甚 至 形成 机 械 的 总 绕 而 成 为 一 个 连续 的 三 维 网 络 。 如 果 所 
有 溶剂 均 被 机 械 性 地 包 囊 并 且 被 固定 在 这 种 网 络 内 ， 这 时 ， 体 
系 从 总 体 来 说 就 成 为 固体 状 的 ， 并 且 被 称 为 凝 胶 ， C 

四 、 多 分 散 性 和 平均 分 子 量 

相对 分 子 质量 * 和 质点 大 小 这 两 个 名 词 仅 当 所 研究 的 休 系 
是 单 分 散 的 时 候 ,也 就 是 当 分 子 或 质点 都 完全 相似 时 ,它们 才 有 
明确 的 意义 。 榜 体 体系 通常 是 多 分 散 性 的 ， 就 是 说 ， 质 点 在 特 
定 样品 中 ， 其 大 小 是 不 等 的 。 要 详细 地 决定 相对 分 子 量 和 质点 
大 小 的 分 布 常常 是 不 现实 的 ,所 以 ,我 们 只 能 采用 一 个 并 不 十 分 ， 
完善 的 实验 方法 来 获得 它们 的 平均 值 。 平 均值 这 个 名 词 的 意 
x AUTE REMO TUTORIS 
相对 作用 的 大 小 有 关 。 

渗透 压 具有 依 数 性 ， 它 仅 取决 于 溶质 分 子 数目 ， Meat 
法 测 得 的 平均 相对 分 子 质量 是 


Me( 数 均 ) = E st a,D 


以 前 称 分 子 重 本 ， 
"o 


这 里 mn 是 相对 分 子 质量 为 Mt 的 分 子 数 。 

在 绝 大 多 数 情况 下 ， 较 大 的 质点 对 被 测定 体系 的 性 质 的 作 
用 也 大 些 ， 若 每 个 质点 的 作用 与 它 的 质量 成 正比 (如 在 光 散 射 
中)， 那 么 ， 质 均 相 对 分 子 质 最 或 质点 质量 就 可 用 下 式 表示 

Mi = 7 "n 

“对 于 任何 多 分 散 体系 ，M,( 质 均 ) I M,( 数 均 )， 仅 当 这 个 
体系 是 单 分 散 时 ， 这 两 个 平均 值 才 吻合 , 故 MORIS) 与 M,( 数 
均 ) 之 比 是 多 分 散 性 程度 的 衡量 标志 


81-4 胶体 体系 的 制备 与 纯化 


一 、 胶 体 分 艇 体系 

胶体 物质 的 形成 ,基本 上 或 是 由 于 大 块 物质 的 分 散 , 或 是 由 
于 小 分 子 或 离子 的 聚集 结果 。 

利用 咬 体 磨 来 简单 的 研磨 或 利用 超声 波 的 方法 使 大 块 物质 
分 散 ， 通 常 不 能 产生 极 细 的 胶体 粒子 ， 这 是 由 于 小 质点 在 机 械 
力作 用 或 在 质点 间 相 互 吸引 力作 用 下 有 再 联合 的 倾向 。 在 长 时 
间 的 研磨 后 ， 质 点 大 小 的 分 布 才 能 达到 平衡 状态 。 利 用 加 人情 
性 稀释 剂 以 减少 研磨 过 程 中 质点 互相 接触 的 机 会 ， 或 在 表面 活 
性 物质 作用 下 进行 湿 磨 ， 这 样 均 可 获得 较 细 的 分 散 体系 。 作 为 
这 些 技 术 中 的 首 例 ,是 制备 质点 尺寸 粗大 的 硫 溶 胶 . 它 是 通过 研 
磨 硫 和 葡萄 糖 的 混合 物 ， 将 产生 的 粉 未 分 散在 水 中 ， 再 用 透析 
方法 从 溶胶 中 除去 溶解 的 葡萄 糖 而 获得 的 。 

利用 凝聚 法 制备 溶胶 ， 常 可 获得 一 种 较 高 程度 的 分 散 体 
系 ,凝聚 法 首先 形成 以 分 子 形式 分 散 的 过 饱和 溶液, 然后 再 以 细 
颗粒 的 形式 沉淀 出 我 们 所 需要 的 物质 ， 可 用 各 种 不 同 的 方法 来 — 
达到 这 一 目的 ,例如 ,用 劣 溶剂 代 痊 良 溶剂 ,或 用 冷却 及 其 他 各 
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种 化 学 反应 方法 。 
粗 的 硫 溶胶 也 能 用 下 述 方法 制 成 ， 把 硫磺 的 酒精 或 两 前 包 
和 溶液 注入 刚 达 沸点 以 下 的 水 中 ， 这 样 酒精 和 丙酮 被 蒸发 ， 炙 
下 与 水 不 溶 的 硫磺 就 以 胶体 状态 分 散 着 。 这 种 技术 用 来 分 散 水 
介质 中 的 蜡 状 物质 是 很 方便 的 。 
适当 控制 实验 条 件 ， 利 用 化 学 反应 产生 溶胶 的 例子 如 下 : 
FeCl, + HO( 沸 水) 一 > Fe:O,( 水 合 的 ) 
Na,S,O, + HC1 一 >S( 参 考 文献 [152]) 
AgNO, +KI—> AgI (参考 文 献 [153]) 
HAuCI, + HCHO—»Au 
二 、 成 核 与 生长 
在 沉淀 过 程 中 ， 新 相 的 形成 包括 两 个 阶段 ， 成 核 《结晶 中 
心 的 形成 ) 以 及 晶体 的 生长 〈 稳 定性 暂 不 讨论 ) 。 这 两 种 过 程 
的 相对 速度 决定 了 所 形成 质点 的 大 小 e?， 当 成 核 的 速度 高 而 晶 
体 生长 的 速度 低 时 ， 就 可 以 获得 高 度 的 分 散 体系 。 
开始 成 核 的 速度 决定 于 发 生 相 分 离 前 所 能 达到 的 过 饱和 程 
度 。 当 所 用 的 物质 溶解 度 很 低 时 ， 溶 胶 就 最 容易 制备 ， 对 于 象 
碳酸 钙 一 类 溶解 度 的 物质 ， 如 果 让 沉淀 自行 老化 ， 小 质点 就 有 
再 溶解 〈 见 84-1) 并 且 在 大 质点 上 再 结晶 的 倾向 
质点 生长 的 速度 主要 取决 于 下 列 因 素 ， 
(1) 所 能 得 到 的 物质 质量 。 
(2) 介质 粘度 ， 它 控制 物质 向 质点 表面 扩散 的 速度 。 
(3) 物质 的 正确 取向 及 与 质点 晶 格 相对 应 的 难 易 程 度 。 
(4》 抑制 晶体 生长 的 杂质 在 质点 表面 上 的 吸附 情况 。 
(8) 质点 与 质点 的 聚 结 作用 。 . 
BEER (Von Weimam) 于 1908 年 利用 下 列 反应 
Ba (CNS) , + MgSO,—>BaSO, + Mg (CNS), 
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与 试剂 浓度 的 关系 《如 图 1-2 所 示 ) 。 


沉淀 
* 
x 
WÉ 
E 
浓度 
图 1-2 质点 大 小 与 试剂 浓度 的 关系 《对 微 溶 物质 》 
当 浓 度 很 低 (107*—107*mol dm 左右 ) 时 ， 其 过 饱和 程 


度 已 经 足以 大 量 成 核 ， 而 晶体 生长 受到 物质 供 应 的 限制 ， 因 
此 ， 就 形成 了 一 种 溶胶 ， 在 中 等 浓度 《10-*~10-'mol dm-? fc 
右 ) 时 ， 成 核 数量 的 增加 不 是 很 多 ， 所 以 有 较 多 的 物质 供 晶 体 
生长 ， 且 形成 一 种 粗 的 可 恋 去 的 沉淀 。 当 浓度 很 高 ( 约 2 一 3 
mol dm-*) 时 ， 由 于 介质 的 粘度 较 大 ， 故 晶体 生长 的 速度 减 
锡 ， 这 样 就 有 更 多 的 时 间 大 量 成 核 和 形成 许多 小 质点 ， 由 于 它 
们 的 密集 人 性， 硫酸 钢 质 点 有 联结 的 倾向 ， 分 散 体系 将 以 一 种 半 
透明 、 半 固体 的 凝 胶 状 态 出 现 ， 

关于 分 散 体系 的 老化 见 $4-1。 

三 、 单 分 散 溶胶 

一 般 用 凝聚 法 制 成 的 是 多 分 散 溶胶 ， 这 主要 是 因为 新 晶 核 
形成 和 原 有 晶 核 长 大 是 同时 进行 的 ， 所 以 不 同时 间 形 成 的 晶 核 
就 长 成 不 同 大 小 的 质点 。 为 了 检验 这 些 理论 的 真实 性 ， 利 用 形 
成 单 分 散 体系 的 实验 具有 了 明显 的 优点 。 单 分 散 体系 的 制备 需要 
具备 一 定 的 条 件 ， 卓 核 的 形成 必须 限制 在 刚 形成 溶胶 时 的 相对 . 
短 的 时 间 内 。 这 种 情况 有 时 可 利用 在 过 饱和 溶液 中 撤 播 晶 种 得 
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到 ， 也 可 以 在 一 个 快速 爆发 均匀 成 核 的 条 件 下 获得 。 

齐 格 蒙 梯 (Zsigmondy) 于 1906 年 制备 的 近似 单 分 散 的 金 
溶胶 ， 就 是 一 个 播 晶 技术 的 例子 。 热 的 金毛 酸 稀 溶液 用 碳酸 钾 
hi, AAMAR AS, 一 部 分 金毛 酸 被 还 原 成 平均 直径 为 
lnm 的 高 度 分 散 的 金 榨 胶 ， 其 余 侈 氧 酸 就 共有 少量 金 粒 的 条 件 
下 被 甲醛 慢 锡 地 还 原 ; 这 就 有 效 地 如 免 了 新 晶 核 的 生成 ， 使 第 
二 阶段 生成 的 金 粒 都 积累 在 种 子 晶 粒 上 ， 由 于 种 子 晶 粒 之 间 大 
小 的 绝对 差异 并 不 大 ， 于 是 就 制 成 了 近似 的 单 分 散 溶胶 通过 
控制 第 二 阶段 金毛 酸 被 还 原 的 量 和 第 一 阶段 产生 种 子 唱 粒 的 数 
量 ， 就 可 以 制备 出 符合 需要 的 金 溶胶 

' 另外 一 个 类 似 播 晶 技术 的 常用 方法 是 利用 乳液 聚合 〈 见 82 
-~4，, 五 ) 来 制备 单 分 散 高 分 子 乳 胶 。 

用 快速 爆发 均匀 成 核 制 成 的 单 分 散 洲 胶 有 : (a) Bm, 
混合 非常 带 的 HCL 和 Na,S,0, 水 盗 液 即 可 得 到 ， 如 图 1-3 所 
ZR: 图 中 AB 线段 表 示 过 饱和 迅速 解除 ,CD 区间 表示 全 ,部 硫 
质点 生成 ， ( 切 省 化 银 溶胶 "9"， 通 过 控制 热 的 省 化 银 饱和 溶 波 
的 冷却 速度 即 可 得 到 ; (c) 省 化 银 溶胶 和 碘 化 银 溶胶 ""”， 它 们 
在 有 过 最 银 离子 或 卤 离子 存在 的 条 件 下 先 形成 络 合 物 ， 再 用 水 
稀释 该 络 合 物 溶液 即 可 得 到 。 在 上 述 各 种 情况 下 ， 分 散 相 的 浓 


图 1-3 NasS:0。 和 HOCI 在 各 溶 液 中 缓慢 反应 形成 近似 单 分 散 的 硫 咨 胶 
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度 都 是 慢 慢 地 通过 饱和 点 而 达到 可 大 量 成 核 的 过 饱和 程度 。 由 
于 分 散 相 物质 的 产生 较 慢 ， 故 晶 核 的 生长 和 过 饱和 溶液 浓度 的 
降低 都 被 限制 在 很 短 的 时 间 内 ， 同 时 ， 量 在 大 晶 核 开 始 生成 以 
后 , 就 很 少 有 新 的 昌 核 再 形成 ,于 是 ， 通 过 受 扩散 控制 的 过 程 使 
晶 核 均匀 地 生长 而 形成 一 种 单 分 散 溶胶 。 

用 其 他 不 同方 法 也 可 制 得 单 分 散 的 含水 金属 氧化 物 溶胶 
FIRER. 

四 、 高 分 于 胶体 

高 分 子 物质 的 种 类 其 多 ， 其 中 包括 天 然 京 合 物 如 蛋白 质 、 
纤维 素 、 树 胶 与 天 然 橡胶 ， 天 然 聚 合 物 的 工业 衍化 物 如 凑 甲 基 
纤维 素 钠 、 人 造 纤维 与 硫化 橡胶 ， 以 及 合成 的 聚合 物 如 聚 乙 
Hi ROMH, KEZA, RPM, ME RLM 
HE PRM) DLS Shop ORO CU MEC), 4B 仅 就 
其 聚合 作用 的 概貌 作 一 般 介绍 ; 对 于 这 些 产物 的 制备 、 性 质 与 
用 途 等 细节 ， 读 者 可 参阅 有 关 专 著 ， 

高 聚 物 包含 巨大 的 分 子 ， 它 们 由 类 似 的 《但 不 一 定 相同 
的 ) 单元 或 单 体 ) 组 成 ， 由 主 价 键 联结 起 来 。 聚 合 反 应 既 可 
在 单 体 的 休 相 中 ， 也 可 在 溶液 中 完成 。 乳 液 聚 合 是 一 种 更 先进 
的 技术 ， 它 能 对 整个 反应 过 程 进行 更 全 面 的 控制 ， 这 将 在 本 节 
第 五 个 问题 中 讨论 ， 

“聚合 作用 有 两 种 不 同类 型 ， 加 聚 聚合 与 缩聚 育 合 。 

加 聚 作用 并 不 使 化 学 成 分 发 生 改变 ， 通 常 只 化 一 种 链 锁 机 
构 来 进行 ， 典 型 的 反应 过 程 如 下 ， M 

(1) hldi GRI, 例如 氧化 物 形成 自由 基 -。 

(2》 链 引发 ， 例 如 及 〈 自 由 基 ) 和 CH: 一 CHX (乙烯 基 
单 体 ) 反应 CH 一 CHX + R—>RCH,— CHX, 

G) 链 增长 ! RCH,—C HX 4 CH,—-CHX 一 >RCH, 一 
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CHX—CH,— HX 等 等 ,直到 R(CH, 一 CHX),CH, 一 CHX 
CBE AD. 

(4) 链 终止 ， 有 几 种 方式 ， 例 如 杂质 与 活化 链 起 作用 ， 其 
他 的 或 外 加 的 激活 链 与 原 有 激活 链 起 作用 ， 或 者 两 个 激活 链 之 
间 发 生 歧化 反应 。 

升 高 温度 时 ， 引 发 与 终止 速度 增加 ， 聚 合 速度 随 之 增加 ， 
但 聚合 物 的 平均 链 长 减少 。 增 加 催化 剂 的 浓度 可 以 使 链 长 减 
少 ， 因 为 这 使 反应 混合 物 中 有 更 多 的 点 出 现 链 引 发 度 应 ， 

缩聚 作用 是 一 种 官能 团 之 间 的 化 学 反应 ， 在 这 种 反应 中 伴 
有 某 种 小 分 子 消失 ， 经 常 为 水 的 消失 。 例 如 
xNH, (CH,) NH, + xCOOH (CH,) ,.COOH —À5H[NH (CH,) ,NH 

六 亚 甲 基 二 胶 已 二 酸 尼龙 66 

CO(CH,),CO),0H + (2x - H,O 
如 果 象 上 例 中 那样 ， 单 体 为 双 官能 团 ， 则 形成 线 状 聚 合 物 。 单 
官能 团 的 终止 则 使 平均 聚合 度 减少 。 多 官能 团 的 单 体 ， 如 甘油 
和 栈 酸 反应 能 够 产生 许多 支 化 点 ， 随 即 导 致 形成 不 可 逆 的 网 状 
结构 〈 见 第 九 章 ) 。 葵 酚 与 甲醛 的 此 聚 产 物 酚醛 树脂 是 这 种 2: 
间 网 络 聚合 物 的 一 个 例子 ， 线 状 友 合 物 通常 可 溶 于 适宜 的 溶剂 
中 并 具有 热塑性 ， 即 加 热 时 软化 但 并 不 分 解 。 相 反 ， 高 度 缩合 
网 状 聚 合 物 通 常 是 硬性 的 ， 几 乎 完全 不 溶解 并 且 是 热固性 的 ， 
即 它们 可 能 在 加 热 时 软化 并 分 解 。 

五 、 乳 液 聚 合 和 高 分 子 乳 胶 

胶体 科学 家 特别 感 兴 趣 的 聚合 方法 是 乳液 聚合 。 

在 体 相 中 进行 聚合 通常 会 遇 到 处 理 -上 的 困难 ， 除 非 聚合 度 
是 极其 有 限 的 ,这 些 困难 主要 是 由 聚合 反应 的 放 热 特性 所 引起 
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的 ， 故 必须 进行 有 效 冷却 以 避免 高 温 反应 带 来 的 副作用 《〈 见 82 
-4， 四 ) 。 即 使 请 合 度 不 高 ， 其 所 造成 的 反应 物 的 高 粘度 也 使 
捞 拌 和 传 热 极端 困难 。 b 

为 获得 分 子 量 较 高 的 聚合 物 ， 可 用 一 种 乳化 体系 来 克服 传 
热 的 困难 ， 聚 合 热 可 以 很 快 地 消失 在 液 相 中 ， 而 且 在 反应 过 程 
中 ， 体 系 的 粘度 变化 极 小 ， 

利用 以 下 物质 形成 水 包 油 型 乳 状 滚 ， 使 乙烯 基 单 体 聚 合 的 


典型 配方 如 下 
单 体 ( 例 如 茶 乙 烯 ) 25— 50g 
乳化 剂 〈 例 如 羧 酸 皂 ) 2-48 


引发 剂 《 例 如 过 硫酸 钾 》 0.5~1B 

链 传递 剂 (例如 十 二 烷 基 硫 醇 )0 一 0.2g 

水 2008 
AURREREN CZE, KA 46h, Ej A ^C. 
利用 链 传递 剂 可 以 将 聚合 物 的 相对 分 子 量 限制 在 10* 左右 ， 否 
则 将 达到 105~ 10*, 

乳液 聚合 的 机 理 相当 复杂 ， 其 基本 理论 是 哈 金 斯 (Hark 
-ins)c2 最 先 提出 的 。 在 整个 乳化 体系 中 ， 单 体 分 配 于 三 个 不 
同 的 相 中 ，(a) E25 — REROEUS TURPE MEHR, b) 少量 ETE 
KE (O mAT ff 中 ( 见 $4-3)， 环境 对 于 聚合 
反应 的 引发 似乎 最 为 有 利 ， 单 体 的 乳 状 液 珠 主要 是 作为 一 种 储 
茧 器 以 提供 物质 , 使 之 通过 水 相向 聚合 反应 处 的 胶 团 扩散 , 当 胶 
团 长 大 时 ， 胶 团 先 从 溶液 中 最 后 从 液 珠 表面 上 吸附 自由 的 乳化 
剂 。 因 而 乳化 剂 的 作用 就 在 于 使 聚合 物 的 质点 稳定 。 这 种 理论 
是 从 下 面 的 实际 观测 结果 得 出 的 ，(a) 育 合 速度 以 及 最 后 形成 
的 聚合 物质 点 的 数量 主要 取决 于 乳化 剂 的 浓度 ! (b) R 合 物 的 
数量 可 以 远 远 超过 最 初出 现 的 单 体 的 液 珠 数量 。 
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` 利用 乳液 聚合 法 可 以 制备 含有 球形 聚合 物质 点 〈 如 聚 沫 乙 
妖 乳 胶 )"" 5909 的 单 分 散 溶胶 。 用 单 分 散 溶胶 作为 模式 体系 
来 研究 胶体 性 质 的 各 个 方面 是 特别 有 用 的 。 制 备 种 子 溶胶 时 ， 
其 乳化 剂 浓度 远 远 超过 临界 胶 团 浓度 。 当 乳化 剂 浓度 低 所 其 临 
界 胶 团 浓度 时 , 则 种 子 质 点 继续 长 大 ， 但 不 再 形成 新 的 质点 ， 

六 、 滩 析 与 凝 胶 过 小 

滤纸 一 般 最 多 只 能 保留 直径 在 10*nm 以 上 的 质点 ， 所 以 
对 胶体 质点 来 说 ， 它 是 可 以 通 透 的 。 

利用 膜 来 分 离 胶 体质 点 称 为 透析 2。 最 常用 的 膜 是 由 再 生 
纤维 素 制 作 的 ， 例 如 火 棉 胶 〈 部 分 区 发 的 硝化 纤维 素 酒精 乙醚 
溶液 ) ORE) (Cellophane) 和 维 斯 金 〈Visking)。 各 种 不 
同 范围 的 孔径 膜 均 可 从 市 场 上 购 得 通常 以 “肠衣 ”或 “ 套 管 ” 
的 形式 供应 ) 。 然 而 过 让 质点 的 大 小 和 膜 孔 径 不 能 完全 相应 ， 
因为 膜 的 通通 性 还 受到 其 他 因素 的 影响 , 例如 , 当 膜 与 质点 电荷 
相同 时 可 产生 静电 斥 力 ， 而 当 质 点 在 滤 膜 上 吸附 时 则 造成 孔 眼 
的 堵塞 。 d ud 

“1 透析 法 对 于 从 胶体 溶 被 或 分 散 体系 中 分 离 出 其 中 所 溶解 的 
小 分 子 时 显得 特别 有 用 ， 例 如 从 Ag1 溶 胶 中 分离 H KNO, — 
类 的 外 加 电解 质 , .这 一 过 程 可 通过 搅拌 来 加 快 ， 因 为 搅拌 可 以 
使 扩散 分 子 具有 较 高 的 蜂蜡 浓度 梯度 ， 也 可 用 不 时 更 新 外 部 液 
体 的 方法 来 加 快 〈 图 1-4) 。 

粗 滤 法 是 应 用 加 压 或 抽 吸 ， 迫 使 溶剂 与 小 质点 通过 汝 腊 而 
将 大 质点 进 留 下 来 的 一 种 方法 , 脾 通 常 夹 在 两 个 细 网 第 之 间 , 或 
者 是 用 烧结 玻璃 盘 之 类 的 多 孔 物 来 支承 , 超 滤 法 的 一 个 重要 应 
用 就 是 在 海水 脱 趟 "中 的 所 谓 “ 反 渗透 法 ”。 

超 滤 法 原理 的 另 一 个 最 有 价值 的 发 展 是 凝 胶 透 过 色 层 分 离 
法 "”， 它 用 于 分 离 聚合 物 样品 的 组 分 并 测定 其 相对 分 子 最 的 分 
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图 1-4 简单 透析 装置 


布 。 实 验 装置 通常 由 多 孔 小 珠 充满 的 色谱 柱 构成 。 使 用 时 施加 
压力 迫使 聚合 物 溢 液 通过 该 柱 ， 大 的 聚合 物 分 子 不 易 进 人 小 珠 
孔 中 ， 因 而 能 相对 较 快 地 通过 该 柱 ， 而 较 小 的 聚合 物 分 子 由 于 
可 经 小 珠 孔 扩散 ， 因 而 通过 该 柱 的 时 间 较 长 。 洗 提 过 的 聚合 物 
可 以 用 测定 流出 液 折射 率 的 方法 来 检验 与 确定 。 仪 器 是 按 已 知 
的 聚合 物 各 级 分 来 标定 的 ， 这 祥 就 可 确定 停留 时 间 与 相对 分 子 
量 之 间 的 关系 。 标 定 仪器 用 的 聚合 物 各 级 分 是 用 其 他 方法 如 淆 
透 压 法 〈 见 82-4) 、 光 散射 法 〈 见 83-1) 或 粘 度 法 〈 见 89-2) 已 
测定 过 的 。 

电 渗 析 技 术 是 透析 法 的 进一步 改进 ， 如 图 1-5 所 示 。 将 电 
场 施加 于 支撑 着 膜 的 金属 网 上 ， 使 小 分 子 迅速 透 过 膜 ， 扩 散 到 
外 部 ， 与 此 同时 ， 胶 体质 点 在 另 一 侧 富 集 。 如 果 它 们 在 中 间 部 
位 的 底面 沉积 ， 则 称 为 电 倾 析 ， 
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第 二 章 “动力 学 性 质 
$2-1 液体 介质 中 质点 的 运动 


本 章 讨 论 分 散 于 液体 (特别 是 水 ) 中 的 胶体 分 子 或 质点 所 产 
生 的 热 运动 ,或 受 重力 场 ( 或 离心 力 场 ) 影 响 的 运动 , 热 运 动 在 微 
观 上 表现 为 布朗 (Brown) 运动 ， 在 宏观 上 表现 为 扩散 与 渗透 。 
重力 场 ( 或 离心 力 场 ) 是 沉降 现象 的 推动 力 ， 在 测定 分 子 或 质点 
大 小 以 及 形状 的 技术 中 ， 都 涉及 到 对 这 些 简单 性 质 的 测定 。 

胶体 质点 在 电场 中 的 运动 问题 将 在 第 七 章 中 专门 讨论 。 

在 详细 讨论 这 些 动力 学 性 质 之 前 ， 有 必要 就 液体 中 质点 运 
动 的 一 般 规律 进行 一 些 概括 的 叙述 。 

一 、 沉 降 速 度 

设 有 一 休 带 电 的 质点 处 于 密度 为 p 的 液体 中 ， 质 点 的 质量 
为 mW， 比 容 为 ， 则 质点 沉降 时 的 推动 力 (或 沉降 力 ) 为 m(1 一 
vp)g, 与 质点 的 形状 或 溶剂 化 程度 无 关 . 式 中 8 为 当地 的 重力 
加 速度 (或 离心 力 加 速度 ) ， 因 子 (1 - 2p) 代表 液体 的 1973. W 
体 对 质点 运动 所 施加 的 阻力 随 运动 速度 的 增加 而 增加 。 设 运动 
带 度 不 是 太 快 (胶体 或 稍 大 的 质点 通常 如 此 ), 大 致 可 认为 ,液体 
的 阻力 与 质点 的 沉降 速度 成 正比 。 在 某 一 瞬间 ， 当 沉降 推动 力 
与 液体 阻力 平衡 时 ， 其 极限 速度 为 dx/dt， 于 是 


mas) = 138. (Q.D 


Ah, 为 质点 在 该 介质 中 的 摩擦 系数 。 
对 于 球形 质点 ， 斯 托 克 (Stokes) 定律 给 出 的 摩擦 系数 为 
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了 = 6mma (2.2) 


式 中 ， 为 介质 的 粘度 ，a 为 质点 的 半径 
设 Pp 为 处 于 海 解 或 分 散 状 态 的 球形 质点 密度 ( 即 P= 1/0), 
于 是 ` 
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R — d 2.3 
类 托 克 定律 的 导出 作 了 各 下 假设， 
(D, 球形 质点 的 运动 非常 缓慢 。 
Q) 质点 周 轩 的 流体 介质 延 人 至 无 限 远 处 -一 即 在 无 限 入 

Rit, 

(3) 流体 介质 分 子 比 质点 的 线 度 小 ， 因 此 它 是 连续 的 。 这 
一 假设 适用 于 胶体 质点 的 运动 而 不 适用 于 小 分 子 或 离子 的 运 
动 ， 因 为 小 分 子 或 离子 的 大 小 与 构成 液体 的 分 子 相当。 _ 

名 ， 对 于 球形 胶体 质点 的 沉降 、 扩 散 或 电泳 ， 其 偏离 斯 托 克 定 

律 的 程度 通常 远 远 小 于 1 %。 因 而 可 以 忽略 不 计 
=. MRE 
不 区 称 质点 的 摩 扩 系 数 与 质点 的 取 肉 有关。 在 低速 度 下 ， 

由 于 偶然 的 扰动 ， 质 点 的 取向 应 该 是 随机 分 布 的 , 同时 液体 对 

于 质点 运动 的 阻力 可 用 以 各 种 可 能 取向 的 摩擦 系数 的 平均 值 来 

表示 ， 当 质点 的 大 小 均匀 时 ， 摩 擦 系数 随 不 对 称 程度 的 增加 而 

增加 ， 因 为 不 对 称 质点 以 其 端 头 朝 着 流动 方向 时 ， 液 体 的 阻力 

有 所 了 减少， 但 当 质点 以 其 侧面 朝 着 流动 方向 时 ， 则 阻力 大 为 增 

加 故 乎 均 阻力 亦 将 增加 ; 
质点 的 海 剂 化 《或 在 水 党 补 中 的 水 化 》 也 会 增加 款 摩 擦 系 

LEE jor 
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一 个 具有 一 定 体积 的 干 物质 中 的 质点 ， 只 有 在 某 一 特定 液 
体 中 ， 且 当 它 处 于 未 溶剂 化 的 球形 时 ， 才 具有 最 小 的 摩擦 系 
数 f。 因 此 ， 摩 擦 比 f/f。( 即 实际 摩擦 系数 与 相应 的 未 溶剂 化 
的 球 的 摩擦 系数 之 比 ) 是 衡量 质点 的 不 对 称 性 与 溶剂 化 的 一 个 
综合 指标 。 

针对 蛋白 质 溶解 的 问题 ， 翁 克 莱 COncley) YARR 有 
不 同 对 称 度 与 不 同 水 化 程度 的 椭 贺 旋转 体 计算 过 各 种 摩擦 比 ， 


N 


《水 的 质量 /蛋白 质 的 质量 》 


图 2-1 ERABERRI RRR f/fo HD. 条 件 下 ， 质 点 的 
. 轴 比 与 水 化 作用 的 关系 "9 
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质点 的 轴 比 与 水 化 程度 的 关系 。 不 对 称 性 与 水 化 作用 分 别 作为 
单个 因素 的 影响 是 无 法 确定 的 , 除非 另 一 个 相关 因素 为 已 知 。 


$2-2 布朗 运动 与 平移 扩散 


一 、 布 朗 运动 
动力 学 理论 的 一 个 基本 推论 是 在 没有 外 力 存 在 时 ， 所 有 的 
悬浮 质点 ， 不 论 其 大 小 ,都 有 相同 的 平均 平 动能 . 任 一 质点 的 平 


均 平 动能 艾 为 bog 或 沿 给 定 轴 方向 为 Er, R 去 mdx/ 


ante ra, Baz, MIROR RAR i 


小 而 增加 。 je 

STRAIN. mo 使 
得 质点 运动 的 方向 不 断 改变 ， 每 个 质点 没 着 一 个 复业 而 不 规则 
的 “之 ”字形 路 线 运动 。 当 质点 大 到 能 够 砚 罕 到 的 楼 度 时 ， 这 
HEREDERA REMAR AT 
REETA UKER TRARA ENA 
Big... 4 A c e 

如 果 把 布朗 扰动 看 成 是 NE 
时 间 cds: MERERI 85 z RIE cEimateinys 13 
[- 


x= QDt)'* (2.4) 
式 中 ， 卫 为 扩散 系数 ( 见 82-2， 二 ， 并 参考 表 2-1)。 

无 规 运动 的 理论 有 助 于 理解 线性 高 聚 物 在 溶 湾 中 的 行为 。 
柔顺 的 线性 药 合 物 分 子 的 各 个 链 段 经 受 着 独立 的 热 扰 动 ， 因 而 
整个 分 子 具有 一 种 经 常 改变 的 某 种 无 规 构 型 ( 见 $1~3)。 对 于 一 
个 完全 和 柔顺 而 无 规 的 链 ， 由 每 个 长 度 为 1 的 个 链 节 构 成 ， 则 


EE 


链 的 平均 末端 距 为 lO 《参照 上 述 爱 因 斯 坦 方程 式 ); 如 果 
相 邻 链 节 的 夹 角 指定 为 109 "28' (四 面体 角 )， 则 链 的 末端 距 
310m, 
悬浮 物质 的 扩散 系数 与 质点 摩擦 系数 的 关系 由 爱 因 斯 坦 的 

扩散 定律 给 出 

Dj-kT (2.5) 
因此 ， 对 于 球形 质点 

kT RT 


D= ss “ SERT [27 


式 中 ，N 为 阿 佛 加 得 罗 〈Avogadro) 常数 ， 从 而 


Lf RTE y 
87 (aco (2.7) 

Ad 水 中 不 带电 球形 质点 的 扩散 系数 和 布朗 位 移 〈20 》 

半径 | D20% (m2s=1) xanh) 

1 nm 2,1x107!9 1.23x 107*m 

10 nm 2.1x1071! 3,90x 107*m. 

10?nm 2,1x1071? 1,23x 107*m. 

109mm | — 2.1x107!* 3,90x1075m 


3M (Perrin) 1908 年 曾 研究 过 已 知 质点 大 小 的 经 分 饱 的 玛 
现 脂 和 芒 黄 悬浮 液 的 布朗 位 移 〈 以 及 在 重力 下 的 沉降 平衡 ， 见 
§2-3)， 所 计算 出 的 阿 佛 加 得 罗 常 数 的 数值 在 (5.5~8) x 10? 
mof ! 的 范围 之 内 .此 后 的 实验 得 出 过 更 加 接近 于 公认 的 NA, 其 
数值 为 6.02x 10**mol^!, 例如， 斯 维 得 伯 格 (Svedberg) 于 1911 
年 对 已 知 质点 大 小 的 金 咨 胶 在 超 显微镜 下 进行 观察 ， 计 算 出 
NA= 6.09x 10*mol :。 从 观察 布朗 运动 而 获得 的 相当 准确 的 
阿 佛 加 得 罗 常数 为 动力 学 理论 提供 了 十 分 有 益 的 证 据 。 
。 分子 或 小 质点 所 不 断 发 生 的 浓度 涨 落 也 是 布朗 运动 的 结 
03 


Ë. 因此 ， 热 力学 第 二 定律 仅 适用 于 宏观 运动 。 

二 、 平 移 扩散 

扩散 是 分 子 从 高 浓度 区 向 低 浓度 区 迁移 的 行为 ， 也 是 布朗 
运动 的 直接 结果 。 

FE (Fick) 扩散 定律 《类似 于 热传导 方程) 说 明 ,在 dt 时 
闻 内 通过 面积 A 朝 * 方向 扩散 的 物质 之 量 dm 与 该 平面 处 的 浓 
度 梯度 dc/dx 成 正比 

dm= 一 DA 各 人 (2.8) 


式 中 的 负 号 表示 扩散 是 朝 着 浓度 降低 的 方向 进行 的 ， 
任 一 指定 部 位 的 浓度 变化 速度 还 可 用 完全 等 效 的 非 克 第 二 
定律 来 表达 


dej, de ^ E 
TD (2,9) 
比例 系数 刀 称 为 扩散 系数 ， 它 不 是 一 个 固定 的 而 是 与 浓度 的 变 
化 略 有 关系 的 常数 。 
R (2.4) 与 〈2.5) 可 以 从 式 (2.0 导出 如 下 。 
1. 布朗 位 移 方程 式 (2.4) 


设 浓度 分 别 为 c 和 cz (ci>c:) 的 两 个 区 被 平面 AB RE 3F 
《图 2-2), 并 设 给 定 质点 在 时 间 + 内 垂直 于 AB 面 的 布朗 位 移 为 
如 。 每 个 质点 进行 “从 左 到 右 ” 或 “从 右 到 左 ? 的 位 移 机 会 是 
相等 的 ,因此 , 在 时 间 上 内 从 左 到 右 
通过 AB 上 单位 面积 的 质 点 净 量 为 < 
(e,- ex _ (c -c)x* i 
2 E x8 
in J RI iso = -E 
TR H 2-2 


*24. 


m= 


221€, 
mE (2.10) 
根据 式 (2.8)， 得 出 
m= -Dt (2.11) 


合并 式 (2.10) ,与 (2.110) ， 得 式 (2.4) 。 

2。 扩 散 方程 式 (2.5) 

一 个 质点 为 克服 摩擦 阻力 f(dx/dt) 而 移动 距离 dx 所 需 fE 
的 功 ， 等 于 其 化 学 位 的 净 变 化 


dp= kTdlnc 
ko X 
即 152a = krdlnc 
dx kT dino _ KT de 
因此 qf food p de 0D 
dm _ dx 
于 是 ur E 
将 此 式 与 式 〈2.8) 合并 后 得 出 
edt ep Se. (2.13) 


再 合并 式 (2.12) 和 2.13, R25). 

对 于 球形 质点 的 体 系 ，D = RT/6z'aN,, Bl Doc1/m'^, 
式 中 m 为 质点 的 质量 。 对 于 包含 不 对 称 质 点 的 体系 ，DD 相 对 地 
小 一 些 ( 见 表 2-3)。 由 于 D=kT/f， 故 D/D。( 式 中 卫 为 扩散 
系数 的 实验 值 ，D。 为 等 效 的 未 溶剂 化 球体 体系 的 扩散 系数) 
HERE 1/1, 的 倒数 。 电 荷 效 应 将 在 82-3 中 讨论 . 

=. GERI E" 

1。 自 由 界面 革 

为 研究 自由 扩散 ， 必 须 在 一 个 适当 的 扩散 池 中 首先 形成 一 
个 划分 溶液 与 溶剂 (或 低 浓度 溶液 ) 的 清晰 分 界面 ， 达 到 此 目 


28. 


IOBRUT OU Hn — ERE dn 2-3 所 示 。 界 面 可 随 毛 玻璃 
法 兰 管 的 移动 而 分 开 ， 以 便于 光学 观察 ， 并 可 将 一 根 极 细 的 毛 
细 管 从 顶 上 锋 入 ， 轻 轻 地 吸 去 已 混合 的 波 层 ， 而 使 界面 进一步 


n n 


图 2-3 在 两 种 可 混合 的 液体 间 , 最 初 的 清晰 分 界面 的 形成 


实验 开始 时 ， 先 将 上 法 兰 管 平 推 至 与 下 管 对 齐 的 位 置 ， 这 
样 使 最 初 形成 的 界面 非常 清晰 ， 然 后 开始 自由 扩散 *。 

在 扩散 进行 中 ;浓度 与 浓度 梯度 的 变化 如 图 2-4 所 示 。 为 
了 保证 界面 只 是 由 于 扩散 而 扩大 ， 必 须 非常 准确 地 控制 温度 
《以 防止 对 流 ) ， 并 且 避 免 机 械 振动 。 对 所 有 研究 胶体 体系 的 
动力 学 方法 而 言 ， 如 何 吉 免 对 流 是 一 个 普遍 存在 的 问题 。 

通常 用 光学 方法 ， 如 利用 光 的 吸收 〈 例 如 蛋白 质 溶液 对 紫 
外 线 的 吸收 》 来 测量 浓度 的 变化 ， 更 常用 的 方法 是 纹 影 法 或 二 
涉 法 这 些 用 来 测定 液 柱 中 浓度 变化 的 光学 方法 《特别 是 各 种 
形式 的 纹 影 技术 ) ,也 常用 在 超 离心 技术 及 研究 移动 界面 的 电泳 
让 。 纹 影 法 所 根据 的 事实 是 ， 在 具有 不 同 折射 率 的 两 种 透明 流 
体 的 界面 上 ，, 沿 垂直 于 液 柱 方向 所 投射 的 光束 将 发 生 拆 射 ， 这 
样 所 产生 的 阴影 就 显示 出 折射 率 的 变化 范围 。 光 学 系统 的 这 一 
安排 ， 便 于 使 我 们 能 用 折射 率 梯度 峰 的 图 象 豆 表 示 分 界面 情 
况 。 因 为 折射 率 的 增加 党 与 浓度 的 增加 成 正比 ， 记 以 直接 测定 
浓度 梯度 峰值 即 可 


"RENK. 
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c— 0099 Jejdr 
(a) (b) 
图 2-4 已 形成 清晰 边界 层 后 不 同时 间 内 的 分 布 
(gq) 浓 度 分 布 :(5) 浓 度 梯度 分 布 
GERE. IXD—2, 5X 107m 28- 1) 
自由 扩散 的 液 柱 必须 足够 长 ， 才 能 使 实验 过 程 中 两 端的 浓 
度 始终 保持 不 变 。 在 此 实验 条 件 下 , 对 单 分 散 体系 , 通过 解 非 克 
方程 可 以 证 明 ， ERARA (Gaussian): 分 布 曲线 
的 形状 
-co 
dx (TDb 
由 此 可 以 算出 D。 这 种 高 斯 分 布 曲 线 的 形状 对 于 多 分 散 性 不 
是 很 敏感 ， 因 此 ， 一 般 情 况 下 计算 平均 扩散 系数 是 不 太 困难 
的 。 
2， 多 孔 塞 法 
如 图 2-5 所 示 ， (—— wanuna 
所 分 隔 《〈 高 浓度 的 液体 在 上 )， 和 玻璃 盘 的 微 孔 直径 为 (65 一 15) x 


”27 ， 


m €Xp( - x*/ADt) (2,14) 


lo'nm, ARH HIREA RRT A AZRE 定 ， 
因此 ， 通 过 玻璃 盘 的 溶质 传递 只 能 依靠 扩散 ， 其 扩散 程度 可 以 
用 分 析 方法 确定 ， 
根据 非 克 第 一 定律 ， 得 出 
dm . -ADC -ca) 
dt 1 
式 中 ，4 为 徽 孔 的 截面 积 ，1 为 孔 的 有 效 长 度 。， 
可 用 一 种 带 有 已 知 扩散 系数 的 物质 校准 装置 来 测定 A/1 之 


(2.15) 


I. E 
从 实验 手段 上 来 说 ， 此 法 比 自由 界面 法 略为 优越 ， 但 其 缺 


` 点 是 ， (a) 采用 与 所 研究 物质 具有 不 同 相对 分 子 量 和 《或 不 


同形 状 的 物质 来 校准 装置 未 必 有 效 ， (2) 微 孔 中 残留 的 空气 泡 
或 孔 壁 吸附 的 扩散 分 子 将 使 实验 结果 无 效 。 


图 2-5 多 和 孔 塞 法 


$2-3 超速 离心 法 


对 于 含有 较 粗 悬 溯 物 的 体系 ， 如 土壤 与 颜料 ， 现 在 已 有 多 
种 利用 重力 沉降 来 分 离 或 测定 体系 中 质点 大 小 分 布 的 实验 方法 
AC A (Weigner) $ f # E COdény Kpu , 
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天 平 法 是 一 种 进行 沉降 分 析 的 常用 方法 。 在 此 法 中 ， 随 时 间 而 
沉积 在 天 平 盘 上 的 质点 被 记录 下 来 。 产生 重力 沉降 的 质点 大 
小 ， 其 下 限 约 为 10*nm。 较 小 的 胶体 质点 沉降 速度 缓慢 ， 以 至 
被 扩散 与 对 流 的 混合 倾向 所 抵消 〈 表 2-2). 


30-2 WB zen 的 不 带电 球体 的 重力 沉降 这 度 (200) 
Gilet HD 


半径 沉降 速度 


1nm 2,2 x 1071 2ms7t 
10nm 2,2x107!9ms^! 
10?nm 2,2x1079ms^! 
10%nm 2,2x1078ms7! 


104nm 2,2x1074ms71 


3RUB BG DR DIENE HR Ip CREE tk k K 
fob. XXEOUROTTRULEMIUR OMERA, Eus 
br 这 时 ， 施 加 于 基 祁 分 子 或 质 

SIERAN- vax, sob aci hoe xS TERUS 
SNR. 

所 谓 超 离心 机 是 一 种 高 速 离心 机 ， 它 配备 有 适当 的 光学 系 
统 〈 通 常用 纹 影 锁 片 或 干涉 镜片 ， 后 者 特别 适用 于 低 浓度 体 
系 ) 来 记录 沉降 情况 ， 还 配备 有 消除 对 流 与 振动 干扰 的 装置 。 
样品 贮藏 在 扇形 小 室 中 ， 小 室 安 装 在 旋转 体内 《通常 旋转 体 的 
直径 约 为 18cm) ， 旋 转 体 在 含有 低压 氨 气 的 恒温 室 中 旋转 。 现 
已 研究 出 好 几 种 驱动 旋转 体 的 机 械 装 置 一 一 这 一 领域 的 先驱 者 
斯 维 得 伯 格 曾 采用 一 种 油轮 机 ， 现 在 已 被 更 简便 而 廉价 的 气动 
与 电动 装置 所 代替 (图 2-6)。 


29 。 


uf iir bSUEDUR RBA, SERRE Ae oec 
其 一 为 速度 法 ， 在 强 的 离心 力 
场 ( 约 达 4x 1058) 中， 逐 次 测 
定 由 于 胶体 分 子 或 质点 沉积 而 
产生 的 界面 位 移 (图 2-7)。 其 
二 为 平衡 法 ， 在 较 弱 的 离心 力 
场 中 ， 当 沉降 倾向 与 扩散 倾向 “ 
互相 平衡 时 ， 即 可 获得 整个 桩 
品 的 平衡 质点 分 布 

一 、 沉 降 速度 . 

当 一 个 高 分 子 在 离心 力 场 
所 获得 的 推动 力 等 于 悬浮 介质 — 图 2-6 气动 超 离心 机 原理 图 
的 摩擦 阻力 时 ， 则 


纹 影 光学 系统 


lh 1.5h 


图 2-7 党 属 铁血 红牌 白 单 分 散 样品 的 沉降 情况 
《 费 尔 帕 -斯 文 森 纹 影 法 ，1.8X 104Iey min-1)88 


soma copo = 135 
且 因 : Df =kT, 


dx _ mD(1- sp)o'*x | MD (1 — op)o*'x 
dt kT RT 
- — RTs 
R M= pü =p 210 
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式 中 ，M 为 分 子 量 (未 溶解 的 )， s 为 沉降 系数 
. dx /dt 
sa Q^x 


= Imefx, 
积分 后 fT 9d. to eun 


Arh, x, 和 x, 分 别 为 在 时 间 t, 和 所 中 界面 与 旋转 轴 的 距离 ， 
因此 


RTInxs/x 
D(1-vp) (ti-t)0o* 


上 式 清 楚 地 表明 ， 必 须 测定 适当 的 扩散 系数 ， 才 能 利用 沉降 速 
度 的 数据 测定 分 子 或 质点 的 质量 。 由 于 沉降 系数 随 浓度 的 降低 
而 增加 ， 所 造成 的 沉降 峰 锐 化 ， 以 致 不 能 准确 地 测定 扩散 系 
数 ， 因 而 需要 借助 其 他 的 实验 来 进行 。 

在 任何 测定 分 子 或 质点 质量 的 方法 中 ， 必 须 慎重 地 确保 所 
研究 的 体系 没有 凝结 现象 ,s.D RI o 的 值 也 都 应 按 标准 温度 ( 通 
常 是 20 必 ) 校正 ， 并 外 推 到 零 浓度 。 

在 多 分 散 体 系 中 ， 既 可 观察 到 界面 的 加 宽 〈 除 由 于 扩散 的 
原因 外 )， 也 可 观察 到 代表 各 个 级 分 的 不 同 峰 。 所 以 沉降 作用 
不 能 为 胶体 体系 是 否 均匀 提供 明确 的 答案 例如， 血清 蛋白 和 
血红 蛋白 的 混合 物 ， 就 沉降 作用 而 言 是 均匀 的 ， 可 是 用 电泳 法 
却 很 容易 把 两 种 蛋白 区 分 开 来 。 

知道 M 与 后 就 可 以 计算 Do， 进 而 也 就 能 够 计算 Do/D 的 
keti CERHO T. 

二 、 沉 降 平衡 

设 分 子 或 质点 在 胶体 洲 液 中 流 过 面积 4 时 的 浓度 为 c， 沪 
度 梯度 为 dc/dx， 则 沉降 流速 为 c4 (dx/dt)， 同 时 根据 非 克 第 
一 定律 ， 扩 散 流 速 为 ~DA(dc/dx)， 达 到 平衡 时 ， 净 流速 为 
u : 


M= (2.18) 
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rur 
dx _ MD (1 - vp)o'x 
又 由 于 D QUEEN. ad 
" dc _ o*M (1 - up)xdx 
c RT 
f ____2RTInc,/c, 
积分 后 得 Mou das 


rh, ei t e, 分 别 为 距 旋 转轴 x, 和 x; 处 的 沉降 平衡 浓度 。 已 
假设 沉降 行为 是 理想 的 。. 

当 达 到 沉降 -扩散 平衡 状态 后 ， 就 可 以 先 确定 距 旋转 轴 不 
同位 置 的 相对 浓度 ， 然 后 算出 分 子 或 质点 的 质量 而 不 需 知道 扩 
TRI (因此 也 与 质点 的 形状 或 是 否 溶剂 化 无 关 )。 这 种 方法 曾 
经 用 来 研究 过 象 糖 那样 的 小 分 子 〈 见 表 2-3) 。 

多 分 散 性 带 来 的 复杂 性 反映 在 M 随 x 而 浮动 的 现象 上 。 反 
之 ， 当 M 不 随 x 而 变 时 ， 则 反映 出 M 在 样品 中 的 均匀 性 。 

沉降 平衡 法 的 缺点 在 于 ， 平 衡 的 建立 可 能 需 时 长 达 几 天 之 
久 ， 这 不 仅 造成 一 般 的 不 便 ， 且 使 避免 对 流 扰动 的 问题 更 为 突 
出 。 

根据 对 中 间 阶 段 党 质 再 分 配 的 理论 分 析 ， 艾 桌 贝 尔 德 
《Archibald)e "提出 了 一 种 新 的 方法 ， 这 就 是 在 沉降 平衡 实 
验 的 早期 就 进行 定时 测量 ， 而 不 需要 长 期 等 待 平 奖 的 到 达 . 
从 s/D 可 以 算出 


de/dw _ os 


Va 7 p @.20 


Ap, de/dx' A kEi HIERO IR hb, c^ 为 该 处 的 浓度 ， 
%' 为 该 处 与 旋转 轴 间 的 距离 ， 
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三 、 电 荷 效应 

当 所 研究 的 质点 带 有 电荷 时 ， 其 沉降 和 共 散 就 更 复杂 了 . 
较 小 的 反 离子 〈 见 第 七 章 ) 使 沉降 速度 减 慢 ， 且 沸 后 于 沉降 的 
胶体 质点 。 通 过 加 速 反 离子 的 运动 和 减 慢 胶体 质点 的 运动 ， 使 
建立 起 来 的 电势 差 又 饮 复 至 电 中 人 性 状态 。 

扩散 的 情况 则 相反 。 较 小 的 反 离子 比 胶体 质点 扩散 得 快 一 
些 ， 这 样 拖 外 着 质点 使 之 加 快 扩散 。 

这 种 效应 可 以 用 冲淡 电解 质 浓度 的 办 法 来 克服 ， 这 样 , -可 
能 产生 的 电势 就 因 大 量 反 离子 的 微小 位 移 而 很 快 消失 。 “ 


$2-4 i$ 2 JE 


对 依 数 人 性 〈 即 蒸气 压 降低 、 凝 固 点 降低 、 沸 点 升 高 和 次 
2E 的 测定 是 确定 溶解 物质 相对 分 子 量 的 标准 方法 。 在 这 些 
人 性 能 中 ， 涂 透 压 是 唯一 研究 高 分 子 的 有 实际 意义 的 性 能 。 例 
如 ， 设 有 18 相对 分 子 量 为 5x 10 的 高 分 子 物质 溶 于 100cm 水 
中 ， 假 设 为 理想 溶液 ， 则 

_ Kc _ 1,86Kkgmol^!x 107* 
北国 点 降低 = 7 50000x 10-*kgmol 
= 0, 00037K* 
20C 时 
= 10kgm-*x.8,314JK-'mol"! x 293K 
puk- 50000 x 10-*kgmol 
= 495Nm'^*- 5cmH2O 
上 述 凝 固 点 降低 值 太 小 ,不 能 用 通常 的 办 法 准确 测定 ,更 重要 的 
是 ， 降低 值 对 于 少量 相对 分 子 量 很 小 的 杂质 的 存在 又 过 


误 为 9.0037， 已 改正 一 一 译 者 注 . 
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于 敏感 实际 上 , 仅 有 1mg 相对 分 子 量 为 50 的 杂质 就 能 使 这 个 
数值 加 倍 。 渗 透 压 不 仅 提供 了 一 个 可 测 的 效应 ， 而 且 可 以 消除 
相对 分 子 量 很 小 的 物质 透 过 渗透 膜 的 影响 。 

然而 , 对 渗透 压 的 测定 仅 局 限于 相对 分 子 量 在 10* —10* 的 
范围 内 。 因 为 在 10* 以 下 ， 可 能 给 透 过 该 分 子 的 通 透 性 膜 的 制 
造 带 来 困难 ， 而 在 10" 以 上 ， 因 渗透 压 太 小 ， 故 不 能 准确 测 
iE. 

溶质 与 溶剂 〈 或 两 种 不 同 浓度 的 溶液 ) 用 半 透 膜 分 开 ， 这 
种 现象 称 为 渗透 一 一 即 半 透 膜 可 以 使 溶剂 透 过 但 不 能 使 溶质 透 
if. 这 时 膜 两 侧 的 化 学 位 不 同 《 因 此 浓度 不 等 )， 这 就 使 溶剂 
分 子 通 过 半 透 膜 而 扩散 ， 为 平衡 这 种 次 透 流动 ， 必 须 在 溶液 一 
MEME HEDHI BAE. 

渗透 现象 也 在 凝 胶 中 发 生 并 形成 一 种 主要 的 肿胀 机 理 。 

溶液 的 渗透 压 开通 常用 维 里 〈Virial) 方程 表示 


"t Gn +B +B + e) (2.21) 


AH, e 为 溶液 的 浓度 ，M 为 溶质 的 摩尔 质量 ，B,, By …, 为 
常数 。 因 此 
M= Rr/limIl/c (2,22) 
象 蛋 白质 那样 紧密 的 高 分 子 溶液 与 理想 情况 偏差 较 小 ， 但 
线性 聚合 物 溶液 的 偏差 就 相当 大 。 这 些 偏差 可 用 热力 学 se 
方法 处 理 , 主要 是 用 混合 时 的 粹 变 来 表示 , Sca fA CRT 
是 线性 聚合 物 溶 于 良 溶剂 中 时 〉 比 服从 拉 鸟 尔 (Raoult》 定 律 
体系 的 理想 混 台 炳 大 得 多 。 这 使 得 溶 齐 的 活 度 小 于 理想 情况 
一 一 即 表面 上 表现 为 聚合 物 溶液 的 浓度 增加 ， 而 实际 上 是 次 透 
压 的 增加 。 
所 得 到 的 相对 分 子 量 与 形成 溶液 的 溶质 的 溶剂 化 程度 等 因 
.35， 


案 有 关 。 对 于 多 分 散 体系 来 说 ， 可 测量 其 数 均 分 子 基 

一 、 滩 透 压 的 测定 

在 制备 半 透 膜 与 提高 渗透 压 "" "测试 的 灵敏 度 方 面 ， 前 
人 作 了 大 量 的 工作 。 

如 果 仅 让 溶液 自行 上 升 以 达到 其 本 身 的 平衡 水 平 ， 将 会 出 
现 以 下 问题 

D 当 深 液体 积 很 大 时 ， 如 果 让 它 在 一 个 细 管 中 上 升 ， 则 
液 面 可 能 对 实验 的 温度 变化 过 于 敏感 ， 以 致 降低 了 测量 的 可 靠 
性 。 为 此 ， 必 须 对 毛细 管 中 液 柱 的 升 高 数值 进行 校正 。 在 研究 
水 溶液 时 ， 常 碰 到 弯 月 面 粘 滞 的 麻烦 ， 这 时 我 们 可 用 表面 张力 
低 与 润 湿性 好 的 沪 体 ， 如 甲苯 或 石油 醚 来 作 毛细 管 液 体 。 

(2) HARAR, WREE HER WAR 
浓度 将 发 生 显著 变化 ， 从 而 大 大 延缓 了 平衡 的 到 达 《 图 2- 8) 。 


图 2-8 折合 渗透 压 与 浓度 的 关系 
1 一 线性 高 来 物 在 良 深 剂 中 ;2 一 线性 高 诊 物 在 劣 深 剂 中 ;3 一 球 蛋 白 的 水 溶液 


为 了 克服 这 些 困难 ， 经 常 采用 的 方法 是 在 预期 的 平衡 位 置 
上 下 反复 调节 该 面 ， 并 绘 出 位 置 与 时 间 的 关系 图 。 如 果 预 期 的 
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平衡 位 置 估计 十 分 准确 ， 则 绘 出 的 两 根 曲 线 几乎 接近 于 对 称 。 
然后 取 两 根 对 称 曲 线 和 的 一 半 与 时 间作 图 ， 在 短 时 间 内 就 能 可 
靠 地 估计 出 平衡 位 置 ( 图 2-9) 。 这 种 方法 允许 使 用 较 宽 径 的 毛 
细 管 ， 但 仍 需 良好 的 恒温 装置 : 
和 半 透 膜 的 稳固 支撑 。 

在 福 斯 - 米 得 (Fuoss- 
Mead ise prp, 半 透 膜 被 
夹 牢 (同时 也 起 密封 作用 ) 在 两 
块 精 加 工 的 不 锈 钢 块 之 间 ， 钢 
块 上 开 有 沟 档 ， 以 备 引入 少量 
溶剂 与 溶 该 之 用 (图 2-10) di z 时 间 
THUSEBBAGHRROUEPULHS mro MARENN 
很 大 75cm?:15cm?) ， 故 能 很 


Ah 


ca) à (b) 
图 2-10 福 斯 - 米 得 渗透 计 示意 图 
(a) 重 真 前 而 ;( b) 半 个 样品 池内 表面 


m 


快 达到 平衡 。 当 半 透 膜 很 牢固 ， 并 且 使 用 平均 法 时 ， 测 试 时 间 
可 以 远 远 小 于 Ilh。 在 此 短 时 间 内 ， 半 透 膜 可 能 对 高 分 子 稍 有 渗 
透 ， 但 不 致 引起 严重 误差 。 

不 同 的 测试 原理 被 应 用 于 渗透 天 平 图 2-11) 。 贮 液 BA 
计 小 室 悬 挂 在 天 平 管 上 ,用 称 量 法 测定 渗透 压 .仔细 进行 实验 ， 
特别 是 保持 稳定 的 温度 ， 就 可 获得 精确 度 高 于 0, 01mm 的 溶液 
BERE. But; 本 法 特别 适用 于 低 滩 透 压 的 测定 。 因 为 建立 
平衡 所 需 的 时 间 很 长 , 故 需 采用 某 种 动力 学 方法 (例如 平均 法 、 
或 测定 不 同 波 压 下 的 流速 ， 然 后 外 推 至 零 流速 的 方法 ) 。 

二 、 唐 南 (Donnan) GE. 
* 

当 溶 液 中 有 婚 包 含 不 扩散 的 
也 (不 可 各 免 地 ) 包含 可 扩散 
的 离子 时 ， 问 题 就 复杂 了 。 由 。 
吉 布 斯 (Gibbs) 预言 ， 然 后 
由 唐 南 证 实 ， 当 不 扩散 离子 处 
于 半 透 膜 一 便 时 , 达到 平衡 后 ， 
可 扩散 离子 的 分 布 呈 不 均等 e i 
的 ， 它 在 不 扩散 高 闻 这 边 要 多 mri BEAY 
一 些 ， 这 种 分 着 可 根据 热力 学 
计算 出 来 ， 而 用 动力 学 处 理 更 简单 些 。 

举例 说 明 ， 设 等 体积 的 蛋白 质 钠 盐 溶液 与 氧化 钠 溶液 分 别 
具有 摩尔 浓度 a 与 5， 开 始 时 被 一 个 半 透 胰 分 开 ， 如 图 2-12 所 
示 。 为 保持 整体 的 电 中 性 ，Nat 离子 与 Cl- 离子 必须 成 对 地 通 
过 膜 而 扩散 。 其 沿 任 一 方向 的 扩散 速 度 取决 于 一 个 Na* 离子 与 
— CF 离子 同时 到 达 膜 表面 给 定 地 点 的 几率 。 此 几率 与 Na* 
离子 和 CL 离子 浓度 〈 确 切 地 说 是 活 度 ) 的 乘积 成 正比 ， 于 是 


88s 


从 (D 到 (2) 的 扩散 速度 = k(a + x)x 

M (2) 800) 8939" 88 Be = k (b — x)* 
在 平衡 时 ， 二 者 相等 ， 即 

(a+x)x= (b-x)* 或 x= 
平衡 时 ，(1) 室 与 (2) 室 中 可 扩散 离子 的 浓度 分 别 为 (o+ 2x) 和 
2(b 一 x)， 故 (1) 室 中 的 净 浓 度 为 (4 20 € o5. 代 人 x， 得 出 
过 量 离子 的 浓度 为 a*/ (a + 2b). 


初始 浓度 


Na*-atx | Na*-b-x 


XE Pr-a | Clo-b-x 
Cl-=x | 


图 2-12 唐 南 膜 平 衡 


显然 ， 对 带电 的 胶体 质点 溶液 《如 蛋白 质 》 的 次 透 压 的 测 
量 结果 是 不 真实 的 ， 除 非 注意 到 消除 和 校正 唐 南 效应 。 在 蛋白 
质 等 电 点 的 pH 下 进行 实验 可 消除 唐 南 效应 ， 但 又 可 能 因 蛋 白 
质 的 凝固 而 带 来 新 的 误差 。 在 盐 浓度 较 高 而 蛋白 质 浓度 较 低 时 
会 使 比例 a?/(a +25b) 变 小 ， 而 使 唐 南 效应 得 以 消除 。 


$2-5 ”旋转 的 布朗 运动 


除 平移 的 布朗 运动 外 ， 甚 浮 的 分 子 或 质点 也 进行 绕 轴 的 无 
规 旋转 运动 ， 因 此 ， 在 缺乏 定向 力 的 情况 下 ， 它 们 处 于 无 规 取 
向 状态 。 旋 转 扩散 系数 可 以 根据 所 研究 分 子 或 质点 的 大 小 与 形 
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状 来 确定 ca 《旋转 的 本 球体 有 两 个 围绕 主轴 旋转 的 扩散 系数 )。 

在 定向 力 的 影响 下 产生 了 不 对 称 质点 的 部 分 队列 ， 这 表明 
作用 于 质点 上 的 定向 力 与 质点 的 旋转 扩散 已 取得 平衡 。 因 而 体 
系 变 为 各 向 异姓。 研究 由 这 种 质点 队列 化 所 引起 的 各 种 物理 性 
能 的 变化 ， 就 可 以 作出 有 关 质 点 线 度 的 论断 。 

一 、 流 线 双 折射 cm 

当 样品 处 于 很 高 的 速度 梯度 下 ， 例 如 在 同心 加 简 粘 度 计 中 

(图 2-13) ， 所 引起 的 分 子 或 质点 的 队列 化 , 可 使 本 来 各 向 同性 

的 溶液 具有 双 折射 人性。 由 此 推理 ， 双 折射 的 强度 与 旋转 扩散 系 
数 有 关 ， 因 此 ， 与 分 子 或 质点 的 线 度 也 有 关 。 

在 某 些 情况 〈 例 如 气 氧 化 铁 溶胶 ) 下 ， 利 用 电场 或 磁场 的 
定向 作用 也 可 以 产生 到 折射， 

二 、 高 频 分 散 作 用 

当 含有 偶 极 分 子 的 溶液 置 于 电 
极 之 中 ， 并 承受 交流 电 时 ， 这 些 分 
FAKTS EHE FLUR MR A 
而 增加 了 溶液 的 介 电 系 数 。 当 频率 
增加 时 ， 这 些 偶 极 分 子 就 越 来 越 难 
克服 介质 的 粘性 阻力 ， 以 迅速 地 保 
持 与 电流 的 同 相关 系 ， 同 时 介 电 系 
数 也 或 多 或 少 地 作 阶梯 形 下 降 ， 每 
一 个 使 介 电 系数 发 生 显著 变化 的 特 
殊 频 率 都 与 原子 围绕 一 个 特定 轴 旋 图 2-13 观察 流 线 双 折射 的 装置 
` 转 所 需 的 时 间 有 关 ， 因 此 也 与 相应 。 1 一 音色 光源 ;2 一 尼 科 耳 正 交 术 
的 旋转 扩散 系数 有 关 。 Ligas 
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第 三 章 光学 性 质 
$3-1 Jeggy to~] 


当 一 东 光 投射 到 胶体 溶液 或 分 散 体系 中 时 ， 其 中 一 部 分 光 
被 吸收 ( 若 一 定 波长 吸收 时 ， 溶 液 就 产生 颜色 ) ， 另 一 部 


分 光 被 散射 ， 剩 余 的 光 则 不 受 干扰 地 透 过 样品 。 当 人 射 光 照射 
到 原子 上 时 ， 其 电子 云 作 周期 性 振荡 ， 可 把 这 种 原子 作为 辐射 
散射 光 的 次 级 光源 。 


一 、 丁 达尔 (Tyndall) 效应 一 一 浊 度 

各 种 物质 都 具有 不 同 程度 的 散射 光 能 力 ( 丁 达尔 效应 ) 。 与 
许多 胶体 分 散 体系 有 关 的 明显 的 浊 度 是 一 种 强 光 散射 的 结 
太阳 光 由 于 被 尘 粒 获 射 ， 人 们 可 以 从 侧面 看 见 它 。 某 些 大 分 子 
溶液 看 来 似乎 是 清流 的， 但 实际 上 是 稍微 混浊 的 ， 这 是 由 于 咨 
剂 的 密度 涨 落 和 溶质 的 浓度 涨 落 所 引起 的 微弱 光 散 射 * 的 结果 
只 有 完全 均匀 的 体系 才 不 发 生 光 散射 。 因 此 ,即使 是 纯 液体 和 
无 侍 气体 也 有 极 经 微 的 混浊 

物质 的 浊 度 可 用 下 式 表示 

L/l, = exp( - 11) .G.D 

式 中 ， 厂 为 人 射 光 强 度 ，7 为 透射 光 强度 ， DOSERREHS T 
为 浊 度 。 

二 、 和 散射 光 的 测量 

胶体 体系 所 散射 的 光 强 、 偏 振 和 角 向 分 布 均 取 决 于 散射 质 
点 的 大 小 与 形状 、 质 点 间 的 相互 作用 以 及 质点 与 分 散 介质 间 的 
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折射 率 差异 。 因 此 ， 光 散射 的 测量 对 于 测定 质点 的 大 小 、 形 状 
和 相互 间 的 作用 有 很 大 的 价值 ， 同 时 ， 光 散射 在 研究 胶体 分 散 
体系 、 缔 合 胶 体 以 及 天 然 与 合成 的 大 分 子 溶液 等 方面 也 获得 了 
广泛 应 用 。 

与 测量 质点 大 小 的 其 他 技术 相 比 ， 光 散射 法 有 下 列 优点 ， 

G) 读数 是 绝对 的 ， 不 需要 定 标 。 

O) 测量 刀 乎 是 立刻 完成 的 ， 宣 于 作 快速 研究 。 

O 通常 对 所 研究 的 体系 不 产生 明显 的 干扰 。 

(4) 测量 所 涉及 的 质点 数 很 多 ， 故 对 多 分 散 体系 样品 的 取 
样 代表 性 强 。 

可 以 直接 对 胶体 溶液 或 低 沁 度 的 分 散 体 系 所 散射 的 光 强 进 
行 测量 。 一 般 将 检测 光电 管 装 在 旋转 费 上 ， 以 便 能 在 几 个 角度 
上 测量 散射 光 ， 此 外 ， 还 配 有 观察 散射 光 偏振 状态 的 偏振 片 
( 见 图 3-1) 。 当 散射 光 舟 过 稍微 混 沁 的 样品 时 ， 其 本 身 的 衰减 
可 忽略 不 计 ， 因 而 透射 光 强 可 与 人 射 光 强 相 比较 。 


图 3-1 散射 光 的 测量 
1 一 光源 : 2 一 单 色 滤 镜 ; 3 一 中 性 沁 镜 ; 《一 尼 科 耳 棱镜 ; 
5 一 光电 倍增 管 :6 一 参 比 光电 倍增 管 ; 7 一 样品 ;8 一 光 阱 
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光 散射 的 测量 原理 虽然 简单 ， 但 在 实验 中 还 存在 一 些 困 
难 ， 最 明显 的 是 样品 不 能 含有 类 似 灰 尘 这 样 的 杂质 ， 因 为 这 种 
较 大 的 尘 粒 会 产生 强烈 的 散射 而 导致 严重 的 误差 。 

光 散 射 理论 

由 单个 质点 引起 的 光 散射 可 分 为 三 类 : 

(1) 雷 莱 (Rayleigh) 散射 一 一 散射 质点 小 到 足以 作为 散射 

(2) WF Debye) 散射 一 一 散射 质点 大 ， 但 与 分 散 介质 的 
折射 率 差别 小 。 

G) 梅 耶 (Mie) 散射 一 一 散射 质点 大 ， 而 且 与 分 散 介质 的 
折射 率 差别 显著 。 

三 、 小 质点 散射 

雷 莱 (1871) 把 光 的 电磁 理论 应 用 于 气体 介质 中 时 ， 在 不 吸 
lk (s 88.) 的 小 球形 质点 的 模型 基础 上 ,建立 了 光 散 射 理论 . 当 光 
强 为 mn、 波 长 为 4 的 电磁 波 投射 到 具有 极 化 率 为 “的 小 质点 上 
( 约 < /20) 时 , 就 诱发 了 振荡 偶 极 子 。 于 是 , 这 种 质点 就 作为 一 
个 次 级 光源 ， 发 射出 与 人 射 光 相同 波长 的 散射 光 。 对 非 偏振 人 
射 光 来 说 ， 离 光 散 射 质点 为 + ， 与 人 射 光 成 6 角 处 的 光 强 五 由 
下 式 得 出 

Lr _ Bata* 
h r3 

Ry + cos'0) 项 中 的 Re 称 为 雷 莱 比 *，(1+ cos'0) 项 中 的 1 为 
散射 光 的 垂直 偏振 分 量 ，eos29 为 水 平 偏振 分 量 (图 3-2) 。 

因为 散射 光 强 与 1/ 类 成 正比 ， 所 以 被 散射 的 蓝光 (Ax 450 
nm) 就 远大 于 被 散射 的 红 光 (4 之 650nm) 。 当 人 射 光 为 白色 时 ， 
从 侧面 观察 散射 物质 显 蓝 色 ， 但 对 着 它 观察 时 则 呈 红 色 。 在 自 


(1 + 608’0) = Re (1 + cos'8) (3.2) 


* 原 文 误 为 “Re(1+ cos! 9) 项 称 为 错 莱 测 ”, 已 改正 一 一 译 者 注 
à 4B» 


然 现象 中 ， 例 如 天 空 、 烟 草 烟雾 和 笑 牛 奶 等 均 旦 蓝 色 ， 而 朝 附 
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图 3-2 小 质点 散射 光 的 辐射 包 络 面 
点 线 一 水 平 偏振 分 量 ; HALO: 实 线 一 总 散射 光 


与 犹 腿 则 呈 红 黄色 。 

四 、 质 点 间 的 干扰 

候 关 散射 光源 互相 僻 近 并 且 有 规则 地 分 开 , 如 同 晶 客 那样， 
散射 光波 间 就 存在 着 有 规则 的 相位 关系 (相干 散射 )， 从 而 发 生 
了 近 于 完全 的 “ 相 消 干涉 ”， 即 所 产生 的 散射 光 强 几乎 为 零 。 当 
散射 光源 是 无 规 排列 时 ， 如 气体 、 纯 液体 、 稀 溶液 或 分 散 体系 
实际 上 都 是 这 样 ， 它 们 之 间 没 有 明确 的 相位 关系 (不 相干 散 
射 )， 故 散射 光波 间 的 “ 相 消 干涉 ”是 不 完全 的 。 

在 散射 光源 互 不 干扰 的 体系 中 《散射 光 的 点 光源 完全 无 规 
分 布 )， 散 射 光波 间 相 消 或 相 长 干涉 的 几率 是 相等 的 ， 数 射 34 
的 振幅 加 强 或 抵消 也 是 无 规 的 ， 于 是 与 布朗 平移 运动 相似 ， 
见 82-2)， 总 散射 光 的 振幅 正比 于 散射 质点 数 的 平方 根 。 因 为 
光 强 与 其 振幅 的 平方 成 正比 ， 所 以 散射 光 的 总 强度 与 质点 数 也 
成 正比 。 

五 、 光 散射 法 测定 相对 分 子 量 

如 果 一 个 散射 质点 各 个 方向 的 线 度 均 小 于 4/20， 则 从 质点 
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不 同 部 位 发 射出 的 散射 光波 之 相位 差 不 会 超过 /10， 那 么 散射 
光 的 振幅 便 可 以 迭 加 。 因 此 ， 从 这 个 敬 射 质点 发 射出 的 散射 光 
总 振幅 就 正比 于 质点 上 散射 点 的 数目 ， 即 正比 于 它 的 体积 ， 也 
就 是 正比 于 它 的 质量 ， 其 散射 光 的 总 强度 正比 于 质点 质量 的 平 
方 。 由 此 可 知 ， 对 于 含有 个 质量 为 m 的 质点 的 无 规 分 散 休 
系 ， 其 散射 光 的 总 强度 便 正比 于 nm*， 又 因 nm 正比 于 分 散 相 
的 浓度 ， 故 散射 光 的 总 强度 就 正比 于 分 散 相 的 浓度 与 质量 的 
乘积 em。 

另 一 种 (等 效 的 ) 解 决 办 法 是 采用 所 谓 涨 落 理论 ， 这 种 理论 
把 散射 光 看 作 是 浓度 涨 落 现 象 的 结果 ， 由 于 分 子 无 规 运动 而 造 
成 折射 率 的 变动 ( 见 $2-2) 。 根据 这 种 理论 ， 德 拜 " 对 大 分 子 


稀 溶液 的 上 述 关系 导出 如 下 定量 表达 式 
Hc _ 1 
Ao wee 
Hc ,1 
也 就 是 0 (3.3) 


式 中 ，T 是 溶液 的 浊 度 ，M 是 溶质 的 摩尔 质量 ， 了 与 式 (2.21) 
中 的 B, 相同，H 是 常数 ， 如 下 式 


. Shwnp fdn y 
uH (m) [I 


式 中 ， nm 是 溶剂 的 折射 率 ，n 是 溶液 的 折射 率 , 4 是 人 射 光 波 
在 真空 中 的 波长 ( 即 和 ,=nA， 式 中 4 是 人 射 光 在 溶液 中 的 波 
K). r 是 根据 已 知 角 度 (通常 是 90° 或 0 的 散射 光 强 计算 的 , 
在 立体 角 4 范围 内 求 Rdo 的 总 和 ， 即 可 导出 下 式 * 


LERSLN A (3.5) 


PEGGNIOREM. RETER (3.2) 代入 ?的 定义 式 += f, eda, 
WRAR(SS). JUPE ENBATIFUIdA- tarsinó(rdó) — FRE. 


"T 


AH, R ( 见 式 (3,2) EIO FE t b 55 8 fir tk BUE A h RS RU 8k 
射 有 关 。 


Kc L 
Re G.6) 


= ax*ni ( dn. 
式 中 — (y 4 (3.7) 


dn/dc 可 用 差 热 分 析 仪 精确 测 至 小 数 点 后 第 六 位 。 

与 渗透 压 法 相反 ， 随 着 质点 线 度 的 增 大 ， 光 散射 逐渐 较 易 
测量 。 对 于 球形 质点 ， 德 拜 方程 适用 的 上 限 是 质点 直径 约 为 
/20( 即 20~25nm， 也 就 是 A,^«600nmsRA4^« 450nm; 或 相对 
分 子 量 为 107 数量 级 ) 。 对 于 非 对 称 质 点 ， 这 个 上 限 要 低 一 些 , 
但 若 对 此 理论 略 加 修改 ， 则 可 用 光 散 射 法 研究 大 得 多 的 质点 体 
系 。 由 此 便 可 测 出 多 分 散 体系 的 质 均 分 子 量 。 

六 、 大 质点 散射 

当 质点 中 有 一 个 以 上 的 线 度 超过 4/20 时 ,运用 光 散 射 理论 
就 变 得 复杂 了 。 这 样 的 质点 不 能 看 作 是 散射 光 的 点 光源 ， 此 时 
必须 考虑 在 同一 质点 的 不 同 部 位 上 产生 的 散射 光 的 相 消 干涉 。 
这 种 质点 内 部 的 相 消 干涉 在 正 前 方 (0= 0) 等 于 零 ( 图 3-3) 。 当 
球形 质点 的 直径 为 4/4 ( 即 总 光 程 差 为 4/2) 时 ， 前 后 来 回 的 散 
射 光波 之 间 发 生 消 光 , . 因此， 这 种 质点 的 辐射 包 络 面 是 不 对 称 
的 ， 其 正 向 散射 光 的 强度 大 于 反 向 散射 光 的 强度 。 

当 质 点 的 折射 率 与 悬浮 介质 的 折射 率 有 明显 差异 ， 且 质点 
的 一 个 线 度 约 大 于 A/4 时 ， 在 不 同 角度 上 可 观察 到 散射 光 的 最 
大 值 和 最 小 值 ， 而 在 中 间 角 度 上 可 能 发 生 消光 。 其 出 现 最 大 值 
和 最 小 值 的 角度 取决 于 波长 的 长 短 ， 因 此 ， 当 人 射 白光 通过 适 
当 的 单 分 散 体系 时 ， 就 可 能 观察 到 光谱 的 色 序 《 称 为 高 级 丁 达 
尔 光谱 )， 


[E 


入 射 光 $0* 


AS， 
HEFE, NI A 
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相 消 干涉 
(a) o» 
图 3-3 

《0) 大 质点 散射 ; (b) 球 形 质 点 光 散 射 的 罚 射 包 络 面 (x 一 0. 8, m=1.25) 
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论 ， 即 在 不 同 其 度 上 散射 光 的 强度 m 《质点 与 其 分 散 介质 的 折 
射 率 之 比 ) 和 参数 x= 2xr/4 有 关 。 梅 耶 理论 已 由 甘 斯 (Gans) 
推广 到 某 些 非 球形 质点 体系 。 梅 了 理论 的 主要 论点 已 被 拉 摩 
(La Mer) 和 巴 勒 斯 (Barnes) 5? 的 测试 所 验证 ， 其 方法 是 测量 
半径 为 300~600nm 质点 的 单 分 散 硫 溶胶 在 不 同 角度 的 光 散 
B. 

由 于 正 向 光 散 射 (9= 0^) 没有 受到 质点 内 部 的 干涉 ,所 以 ， 
正 向 散射 光 的 强度 正比 于 质点 质量 的 平方 。 把 胶体 溶液 或 分 散 
体系 的 光 元 射 强度 作为 角度 与 浓度 的 函数 ， 将 角度 与 浓度 外 扒 
至 零 ， 就 可 从 德 拜 方程 计算 出 较 大 质点 的 分 子 量 。 这 种 外 推 法 
是 通过 以 Kc/R, 和 sin? (6/2) + kc 作 图 求 得 的 ( 见 3-4), k 
是 一 个 任 选 常数 ， 它 有 利于 作 图 时 将 各 点 适当 分 开 。 


Ke ,1 cco, o> 
RM €» 90 G.8) 


着 质 点 太 小 ， 在 不 同 角度 上 不 能 找到 散射 光 的 极 大 值 和 极 
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小 值 ， 则 可 用 非 对 称 散射 法 来 研究 (通常 用 在 45° 和 135° 时 散 
射 光 强 的 比值 表示 ) 。 散 射 的 不 对 称 程度 表示 质点 的 扩展 程度 
与 波长 4 之 比如 果 分 子 或 质点 的 大 小 为 已 知 ， 则 可 由 此 得 知 
梯 状 质点 的 轴 比 或 柔性 线 竹 高 分 子 的 卷曲 程度 。 


图 3-4 FR (Zimm) 图 ce9 


随 着 高 速 计算 机 的 出 现 ， 近 十 年 来 ， 在 应 用 光 散 射 研究 胶 
体 体系 的 特征 方面 有 了 很 大 的 发 展 。 这 方面 的 结果 可 参见 斯 特 
P (Stacey, 1956)" (I,83-2) 和 克 尔 克 (Kerker, 1969)'" (184 
-3) 有 关 光 散射 的 著作 。 前 作者 由 于 计算 的 工作 量 太 大 , 只 能 报 
导 几 种 光 散 射 的 理论 模型 ， 而 后 者 报导 的 光 散射 模型 却 如 此 之 
多 ,以 致 “难于 用 一 般 表 格 形式 处 理 , 更 不 用 说 用 文字 来 发 表 ”。 


$3-2 光学 和 电子 显 微 技术 


一 、 光 学 显微镜 ”分辨 率 
胶体 质点 由 于 线 度 太 小 而 不 能 直接 用 显微镜 观察 ， 光 学 显 
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微 镜 的 分 状 率 即 两 个 物象 能 分 别 清楚 地 辨别 而 不 混 为 一 体 的 
最 小 距离 》 主 要 受 照 明光 波长 4 的 限制 。 分 辩 率 极限 9 可 用 下 
式 表 示 

6=4/2n sing (3.9) 


Ah, a 为 角 孔 径 ( 物 镜 对 物体 所 形成 的 张 角 的 一 半 ) ， 为 物 
体 与 物镜 间 介 质 的 折射 率 ，n sina 为 给 定 漫 没 介质 下 物镜 的 数 
值 孔径 。 

光学 显微镜 的 数值 孔径 通常 小 于 1 。 油 镜头 在 光波 波长 为 
600nm 时 ， 其 数值 孔径 可 达 1.5， 这 时 分 辩 率 的 极限 为 200nm 
人 0. 2hm) 左右 。 由 于 人 有 眼 能 容易 地 区 分 两 个 相距 约 0.2mm(200 
Vm) 的 物体 ， 所 以 ， 即 使 用 构造 良好 的 、 放 大 率 超 过 1000 倍 的 
光学 显微镜 也 没有 什么 好 处 。 因 为 放大 更 多 的 倍数 只 能 增加 图 
象 的 大 小 而 不 增加 其 清晰 度 。 

由 于 其 数值 孔径 较 大 ， 光 学 显微镜 的 焦 深 相对 较 浅 〈 当 放 
大 100 倍 时 ， 其 值 约 为 100m, 当 放 大 1000 信 时 ， 其 值 约 为 1 ， 
bm) ， 然 而 这 并 不 总 是 一 个 技术 上 的 缺点 。 例 如 在 微 电 泳 时 
( 见 87-2)， 这 种 浅 焦 深 能 使 我 们 观察 到 电泳 池 中 位 置 确 溺 、 形 
象 清晰 的 质点 。 

“ 当 质 点 直径 小 于 2x 10snm 时 ， 用 光学 显微镜 测量 质点 的 
大 小 ， 尽 管 其 分 辨 极限 值 比 它 大 10 倍 以 上 ， 仍 然 可 能 导致 严重 
的 误差 C3 D. 

除了 分 辩 能 力 的 问题 以 外 ， eld C Q Ç: 
周转 背景 间 之 光学 对 比 度 的 限制 。 

在 研究 胶体 体系 时 ， SE M; 特 
别 有 应 用 价值 的 两 种 技术 是 电子 显 微 技术 "et 和 暗 场 显 微 
技术 。 前 者 的 分 辨 极限 大 大 提高 ， 后 者 观察 所 需 之 最 小 对 比 度 
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则 大 为 降低 。 

=. shu Tm 

AXCTGIn LR GR 2 PEREU, DE ÉCHOR SENE PIE (MEh 
的 ) 物质 ， 所 用 辐射 光 的 波长 应 大 大 低 于 可 见 光 的 波长 。 现 在 
已 能 产生 波长 为 0.01nm 的 电子 光束 ， 它 可 用 电场 或 磁场 聚焦 ， 
其 作用 与 透镜 相当 。 电 子 显微镜 的 分 辩 素 所 受到 的 限制 ， 与 其 
说 是 来 自 于 辐射 波长 方面 ， 不 如 说 是 来 自 于 稳定 高 压 电源 和 矫 
正 透 镜 象 差 的 技术 困难 方面 。 因 此 ， 目 前 只 能 用 数 植 孔径 小 于 
0%.01 的 透镜 。 借 助 于 电子 计算 机 以 消去 “噪声 ”后 ， 分 辩 率 可 
iE 0. 2nm, 此 数值 与 原子 的 线 度 相近 。 尽 管 分 辩 率 高 ， 单 个 原 
子 由 于 其 位 置 的 快速 流动， 看 起 来 仍然 是 模糊 的 。 

和 射电 子 显 微 镜 适 用 于 测量 直径 约 1~5x 10'nm 的 质点 ， 
由 于 用 直接 计算 的 方法 来 计算 放大 率 颇 为 复杂 ,. 故 通常 用 规格 
化 了 的 聚 苯 乙 烯 乳 胶 质点 或 绕 射 光栅 来 进行 标定 (图 3-5) 。 

“电子 显微镜 在 胶体 系统 中 的 应 用 也 有 一 定 的 限制 ， 因 为 电 
子 只 能 在 高 度 真空 中 无 阻碍 地 行进 ,所 以 ,任何 含有 燕 气压 的 系 
就 必须 预先 彻底 干燥 后 才能 用 电子 显微镜 观察 。 这 种 预 处 理 可 
能 对 样品 有 影响 而 造成 假象 。 另 外 ， 若 样品 在 电子 束 投 射 下 缺 
腕 稳定 性 也 可 形成 假象 。 

将 少量 被 研究 物质 沉积 在 一 个 可 以 透 过 电子 的 塑料 或 碳 膜 
{10~20nm E) 上 ， 该 膜 被 支撑 在 一 个 铜 丝 网 上 。 样 品 散 射电 
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子 到 视野 以 外 ， 其 最 后 图 象 可 
以 在 荧光 屏 上 显现 。 散 射 量 决 
定 于 样品 的 厚度 和 构成 样品 的 
原子 的 原子 序数 。 所 以 电子 透 
过 有 机 物 就 相对 多 些 ， 其 与 支 
撑 背 景 的 对 比 BE 也 小 些 , E 
之 ， 含 有 重金 属 原子 的 物质 制 
成 的 样品 效果 就 好 些 . 

为 了 增加 对 比 度 以 获得 三 
维 效果 ， 通 常 使 用 阴影 成 形 技 
术 。 将 一 种 重金 属 (如 金 ) 在 
真空 中 按 一 定 角度 燕 发 到 样品 
上 去 ， 以 产生 侧 照 效应 OLEI 
3-6) 。 从 阴影 的 角度 和 长 度 ， 
就 可 构成 样品 的 三 维 图 象 ， 如 
在 两 个 成 直角 的 方向 上 对 样品 


gm, 
Bgm 
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图 3-5 ”透射 电镜 示意 图 
1 一 电子 源 ; 2 一 聚 光 镜 ;3 一 样品; 
4 一 物镜 ; 5 一 中 间 象 ;6 一 投射 锭 ; 
7 一 最 后 象 


进行 轻 度 成 形 ， 则 可 获得 更 好 的 图 象 

为 观察 表面 结构 ， 最 好 的 方法 是 使 用 复制 型 技术 ,方法 之 
一 是 将 样品 沉积 到 一 个 刚刚 剥 开 的 云母 表面 上 ， 再 用 真空 茹 发 
镀 上 碳 膜 或 所 需 的 一 种 重金 属 ) ;将 样品 包 埋 住 ， 然 后 置 于 水 
面 上 。 待 薄膜 离开 云母 ， 再 用 适当 的 溶剂 溶 去 质点 后 ， 将 所 形 
成 的 复制 品 装 在 铜 网 上 ， 即 可 供 观察 之 用 


三 、 扫 描 电 子 显微镜 


， 扫 描 电 子 显微镜 是 使 用 一 中 等 能 量 的 微 电 子 束 ， 以 一 连 溃 
平行 的 轨迹 对 样品 进行 扫描 ， 与 样品 相互 作用 ， 从 而 产生 各 种 
不 同 的 信号 。 包 括 二 次 电子 发 射 (SEE) ， 背 散射 电子 SE), 
明 极 发 光 入 -射线 ， 都 可 (根据 它们 各 自 的 特性 ) 检 测 出 来 , 显 
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图 3-6 电子 显微镜 摄像 
(e ) IURIE MAh tk AH (x 5000 ) ; 
(4) 一 个 岗 俐 后 的 铜 表 耐 复 型 ( x 5600) .. 
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AERE LARERE. 在 SEE 象 中 ， 质 点 有 如 被 散光 
照明 ， 我 们 可 以 测量 其 大 小 和 研究 其 聚集 情况 ， 但 不 能 觉察 其 
高 度 。 在 BSE 象 中 ， 质 点 有 如 被 点 光源 照明 ， 所 形成 的 阴影 可 
很 好 地 显示 出 高 度 的 差别 。 

扫描 电子 显微镜 (分 辨 极限 约 snm) 所 能 达到 的 放大 率 一 般 
昌 小 于 透射 电子 显微镜 ， 但 它 具有 景深 较 大 (由 于 数值 孔径 小 ) 
这 一 主要 优点 。 在 光学 显微镜 的 放大 范围 内 ， 扫 撕 电 子 显微镜 
“所 能 形成 的 景深 可 超过 光学 显微镜 几 百 倍 。 如 在 研究 固体 表面 
轮廓 和 质点 形状 与 位 向 时 ， 这 样 大 的 景深 在 胶体 与 表面 化 学 中 
是 极端 有 用 的 。 

四 、 嗜 场 显 微 技 术 “ 超 显 微 镇 

量 场 照明 对 检测 、 计 数 和 研究 悬浮 质点 的 运动 是 一 项 特别 
有 用 的 技术 。 在 一 个 普通 显微镜 的 侧面 装 有 一 个 照明 系统 ， 光 
线 不 能 直接 进入 物镜 ， 只 有 被 研究 样品 散射 的 光 才 能 进入 。 

车 胶体 分 散 体系 中 ， 质 点 与 其 基 浮 介质 间 的 折射 宰 有 较 大 
差别 ， 当 用 一 束 强 光照 明 时 ， 则 有 足够 的 光 被 偏转 到 物镜 中 
去 ,因而 质点 看 起 来 成 为 暗 背景 上 的 亮点 。 用 此 法 可 看 见 小 到 
5—10nm 的 懂 液 性 质点 ， 由 于 溶剂 化 作用 ， 亲 液 性 质点 的 Dr 
射 率 ， 如 被 溶解 的 高 分 子 ， 与 悬浮 介质 的 折射 率 差别 较 小 ， 因 
此 它们 散射 的 光 很 弱 ， 不 足以 为 暗 场 法 检测 到 。 

障 场 法 主要 有 光栅 法 和 心 形 聚 光 法 两 种 .在 西 迪 托 夫 (Sic- 
dentopf) HIFR AREE (1903) 光栅 超 显微镜 法 中 ， 样 品 被 从 侧面 
射 人 的 碳 弧 灯 的 强 光照 亮 (图 3-7) 。 心 形 聚 光 器 (为 标准 显 微 
镜 的 附件 ) 是 一 种 可 产生 空心 锥 形 照明 光源 的 光学 装置 ， 样 品 
放 在 光 锥 顶端 ， 其 亮度 甚 强 (图 3-8) 。 

了 瞳 场 法 不 能 增强 显微镜 的 分 辩 率 。 一 个 小 的 散射 质点 可 间 
接地 看 作 一 个 微弱 的 模糊 亮点 。 两 个 质点 且 当 它们 的 距离 等 于 
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图 3-7” 狭 颖 超 显微镜 原理 图 
1 一 碳 沟 光波 ，2 一 显微镜 物 馈 ; 3 一 可 调 光 手 ;4 一 胶体 分 地 体系 


分 辨 距离 6 时 , 才能 被 区 别 开 来 . 然 
而 ， 暗 场 观 察 是 一 项 极为 有 用 的 技 
术 ， 特 别 表现 在 对 下 述 胶体 性 质 的 
WRD 

(1) 布朗 运动 。 

Q) 沉降 平衡 。 

(3) 电泳 消 度 。 

(4) 絮凝 过 程 。 

(5) 质点 大 小 的 数 均值 根据 
计数 实验 和 已 知 分 散 相 的 浓度 ) 。 

(6) 多 分 散 性 (质点 越 大 ， 散 
射 光 越 强 ， 因 此 看 起 来 越 亮 ) 。 

C) 不 对 称 性 (不 对 称 的 质点 
产生 闪烁 效应 ， 由 于 方位 不 同 ， 散 
射 光 的 强度 亦 发 生变 化 ) . 


一 图 3-8” 心 形 暗 场 聚 光 镜 
- 原理 图 
ammo: 
2 一 胶体 分 散 体系 ; 
3 一 心 形 聚 光 镜 
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第 四 章 “ 液 - 气 界面 和 液 - 液 界面 
34-1 d PRI 


短程 引力 存在 于 分 子 之 间 是 众所周知 的 ( 见 $88-1)， 而 这 也 
是 液态 存在 的 原因 。 表 面 张力 与 界面 张力 都 可 以 用 这 些 力 的 作 
用 来 解释 。 液 体内 部 的 分 子 在 各 个 方向 上 所 受到 的 引力 是 均等 
的 ， 而 那些 处 于 界面 上 (例如 在 液体 -空气 界面 上 ) 的 分 子 所 受 
到 的 力 则 不 平衡 ， 这 就 导致 了 一 个 内 向 的 拉力 (E-D. 尽 可 
能 多 的 分 子 将 离开 表面 向 液体 内 部 移动 ， 因 此 液 面 倾向 于 自发 
地 收缩 。 这 就 是 液 滴 和 气泡 力图 保持 球状 的 原因 ， 


E-r 液 面 和 液体 内 部 分 子 之 闻 的 吸引 力 


表面 张力 (更 本 质 的 量 应 是 表面 自由 能 ) 在 表面 物理 化 学 外 
占有 突出 的 地 位 。 液 体 的 表面 张力 Yo 通常 定义 为 在 E 直方 向 
上 作用 于 表面 的 任 一 单位 长 度 直线 上 的 力 。 然 而 这 一 定义 ( 虽 
然 用 在 液 膜 如 泡沫 膜 的 情况 下 基 为 合适 ) 有 时 容 易 引 起 误解 ， 
因为 在 纯 流体 表面 上 本 来 就 不 存在 弹性 膜 或 切线 力 。 表 面 张力 
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和 表面 自 岂 能 更 合适 的 定义 是 通过 等 温 可 逆 过 程 使 表面 增加 一 
个 单位 面积 所 需 作 的 功 。 

表面 和 界面 两 词 并 无 原则 性 区 别 ， 不 过 习惯 上 将 非 气相 与 
气相 之 间 的 分 界面 称 为 表面 ， 而 将 丽 个 非 气相 之 间 的 分 界面 称 
为 界面 而 已 。 

在 两 个 液 相 之 间 的 界 而 处 也 有 分 子 力 的 不 平衡 ， 但 程度 较 
小 。 其 界面 张力 的 大 小 通常 处 在 两 种 沪 体 各 自 的 表面 张力 之 
间 。 ARE 
FEB Ra. dpinreRUE. DPPN 
ixEEART- RED RCN MON, BUGEDDUEHUH SUN 
部 之 间 、 波 面 与 气体 之 间 才 存活 竺 分 子 的 双向 2 itt. A 
分 子 在 液 面 上 停留 的 时 间 药 为 0-es 

一 、 界 面 上 分 子 间作 用 力 的 加 和 性 

分 子 间 的 短程 引力 患 造 成 表面 张力 或 界面 张力 的 原因 ， 其 
中 包括 范 德 华 力 (特别 是 普遍 存在 的 伦敦 (London) 色散 力 )， 
也 可 能 包括 氢 键 (如 在 水 中 } 和 爹 属 键 ( 如 在 杀 中 ) 。 水 和 条 中 相 
当 高 的 表面 张力 ORED 分 别 反映 出 气 键 与 金属 键 的 作用 


384-1 “一 些 液体 的 表面 张力 ?及 其 对 水 的 界面 张力 y， 
(nN m^! (20*C) 


,— > — 
eternas” 
:水 |728 — |Z m |23] 一 
* 28.9 | 35.0 | 正 辛 醇 | 27.5 | 8.5 
E OM |276] 一 | EE | 18.4 | 51.1 
W "D 237, — | 正 辛 烷 | 21.8 | 50.8 


四 氧化 碳 | 26,8 | 45.1 R 485 | 375 
一 一 


这 些 力 之 间 并 无 明显 的 相互 影响 ， 可 以 认为 具有 加 和 性 。 
。57 。 


水 的 表面 张力 可 认为 是 色散 力 SAR 力 ?# 之 和 ， 即 


Y. YR YR 4.1) 
同样， 好 的 表面 张力 是 色 获 力 与 金属 键 力 之 和 。 
Yu = Yie t Y f 4.2) 
ERKKA U s : 
Pa os Ld 


Lera Pa 


图 4-2 油 -水 界面 张力 作用 示意 图 


在 水 与 油 ( 碳 氢化 合 物 ) 之 间 的 界面 区 (图 4-2)， 水 分 子 因 
自身 间 的 根 互 作用 (色散 力 与 挟 键 ) 耐 受到 内 部 水 的 引力 ， 又 因 
水 与 油 的 相互 作用 ( 仅 有 色散 力 ) 而 受到 油 的 引力 ， 同 理 ， 界 面 
区 的 油分 子 被 油 - 油 色散 力 向 油 的 方向 吸引 ， 也 被 油 -水 色散 力 
向 水 的 方向 吸引 . 福克斯 (Fowkes) 提 出 的 简单 学 说 中 5 
认为 油 - 水 色散 力 是 油 -名 与 水 -水 色散 力 的 几何 平均 值 . 于 是 ， 
- 界面 张力 为 
Yam Ya + (REY) 20$ x VD (4.3) 
对 于 正 已 烷 与 水 的 界面 ， 可 将 表 4-1 中 的 数据 代入 上 式 
` 51,1718,4 4 72,8 - 2(Y$ X 18。4)22 
得 出 
BID 


Yl-21,8mN m*! 

m. . YE972,8-21,8-51,0mN- mp! e 
EAEE oup qaa Ce EE ivi 24, au 
mN' m°! us "i š 

二 ,六 曲 界 面 现象 m "— em 

AUK T AE OP S UTE I2 7^ ^e 8 7) 2. UTI — — 
X. CST SAI 3 ilis 206 r, Rr, WO M TR, XI TERRE 可 
用 扬 - 拉 普 拉 斯 (Young- Laplace) 7j FÈ R Ap = Y G/r, + 1/03) 
素 表 未， 对 于 味 面 ， 此 式 可 简化 为 Ap= 2v/r. E 

NI RTB HR ERAD LR TREES 
JA AK AUR, dite Hc JS rh BEAS YA AEA E RGAE E, x 
ARDORA, RAR, Cree WO. o^ 

Ap ROO S684 r MORSU r+ dr, dcs tr Bol 从 Msr% 
增加 到 dr (r + dr) t GROS Brdr), 故 表 夯 自由 fik RO VE 3k 20: 
34yrdr。 若 在 这 种 过 程 中 将 微分 摩尔 量 dn 的 液体 由 平面 (蒸气 
压 为 p) PEERS ICON. (闷气 于 为 p), MK 3 E Ei fb 09 30 Jn Əb' 
GART IOD, Po, WE ^6 3838 ^U Z Ë DEEP EI Ebr fte 09800 IPS; 
则 1 Lo LE 

dnRTInp,/p, s otYrdé nisi 

由 于 i dn Axe? drp/M SUR 
于 是 s d : 

gi HEY eu 


: uo 


Rrinp, /po= 


式 中 ， p 为 液体 的 密度 ， Eu. — 
量 。 以 水 滴 为 例 ( 设 ?为 常数 )， 
当 rs=10-7m HJ) p,/p,z1,01 
107^m 全 
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lO m = 3.0 

上 式 称 为 凯 尔 文 方程 式 ， 已 被 实验 证 实 。 此 式 也 可 应 用 于 四 
面 ， 此 时 曲率 为 负 值 。 由 此 式 可 知 ， 茹 气压 将 降低 ( 见 §5-D 。 

曲率 对 蒸气 压 的 影响 (以 及 类 似 对 溶解 度 的 影 响 ) 292824 
CELER GRO BOE EPRTEL Se SE bt T fltp apu AUR EARS UP. 
26 3 ob HATARAN RA UAE HOUR TER AE 
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这 种 现象 的 一 一 个 重要 例证 就 是 胶体 分 数 系 的 时 效 作用 ; 通 
常 称 为 奥 斯 瓦 (Ostwald) 熟化 。 定 任何 分 散 系 中 都 存在 着 一 种 
动力 学 平生 ， 即 分 散 相 溶解 与 沉淀 的 平衡 ,因此 , 分 散 相 在 分 教 
介质 中 才能 保持 其 饱和 溶解 度 ， 在 多 分 散 溶液 中 ， 小 颗粒 比 大 
颗粒 有 较 大 的 溶解 度 ， 故 其 倾向 于 溶解 ， 而 大 颗粒 则 因 小 颗粒 
的 消耗 而 长 大 ， 在 含有 高 度 不 次 性 物质 的 溶胶 中 ， 如 在 碘 化 银 
水 溶胶 中 ， 这 种 现象 并 不 重要 ， 因 为 大 小 颗粒 都 是 极 难 溶解 
的 。 而 在 含有 较 易 溶 物 质 的 溶胶 中 ， 如 在 碳酸 钙 的 水 溶胶 中 ， 
这 种 奥 斯 瓦 熟化 的 程度 很 严重 ， 以 致 不 能 制备 出 一 种 含有 胶 粒 
大 小 的 长 效 分 散 系 ， 除 非 加 人 明胶 之 类 的 稳定 剂 。 

三 、 束 面 张力 与 温度 的 关系 … 

大 多 数 液体 的 表面 张力 随 温度 的 增加 而 呈 线 性 关系 降低 
(有 些 金 属 熔 休 除外 )， 在 临界 温度 附近 ， 表 面 张 力 变 得 非常 
小 ， 因 为 此 时 分 子 间 的 凝聚 力 接近 于 零 。 表 面 张力 与 温度 的 关 
系 有 几 种 经 验 公式 ， 其 中 以 兰 赛 (Ramsay) 和 合资 (Shields) 提 
出 的 公式 最 为 满意 
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式 中 ，M 为 液体 的 摩尔 质量 ， p 为 液体 的 密度 ， x 为 液体 的 缔 
deos 
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: 现 有 测量 表面 张力 与 界面 张力 的 方法 可 分 为 静态 靶 、 脱 离 
法 和 动态 法 三 种 类 型 ， 最 后 一 种 方法 常用 于 研究 短期 效应 。 六 
态 法 比 脱 高 法 更 具有 精确 测量 的 潜力 (尤其 是 当 溶液 中 有 表面 
活性 剂 时 )c*%。 然 而 脱离 法 的 操作 更 为 便利 。 i 
(o3. 毛细 管 上 升 法 
”只 要 操作 正确 ， uamannapt-nananyh. 
因为 测量 时 不 会 扰动 表面 ， 故 可 以 长 期 观察 (图 4-3) 。 f 
对 于 毛细 管 中 液 体 的 上 升 ， 有 


me -3 AREH 


` rhApg 
aar 2o0s0 E 


ms miss v 
i ys draps - 4,7) 
stb, Ap ricis ise o. 


为 精确 超 见 ，- 可 对 碍 月 町 煌 典 接 正 。 在 一 个 很 罕 小 的 毛细 
管 中 ， 将 弯 月 面 作为 半球 别处 理 ， 这 样 。 


?= 下 +r/3)Apg n (4,8) 


(4, 6) 
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在 较 相 的 毛细 管 中 ， 必 须 考虑 到 实 慰 弯 月 面 与 半球 面 的 差 

gir", m a EAT AE .四 
š SEP Eo ESE F 3 B UB TEMUCO ER, RUE 
NUBIDXOINIENET RUERO. RREN RRE FEAE 
BPR RE A E> TIA AINE BEA. EBARA E 
B H TANES IBR AR AOBA L-1) EN EE 
将 有 所 不 同 。 对 于 水 和 其 他 大 多 数 液体 来 谤 ， 获 得 办 接触 角 并 
不 中 难 ; 通常 只 要 使 用 -- 根 洁净 的 玻璃 毛细 答 即 可 ( 许 表 面 化 学 
实验 中 ， 要 求 极 阶 的 清洁 这 一 点 ;怎么 强调 也 乐 会 过 分 )。 n 
使 用 这 种 方法 的 困难 在 于 需要 一 个 内 径 交 匀 的 TE ft C 
轻微 的 椭圆 度 没有 关系 ) ,温度计 毛细 管 比较 合 适 。 另 一 种 解 
决 的 办 法 是 ， 首 先 调整 容 左 中 洒 面 的 高 度 ， 使 毛细 管 中 的 弯 月 
面 正好 处 于 一 个 预定 的 位 多 < 从 处 截 而 积 的 准确 数值 为 已 知 ， 
还 有 一 satry vini M 
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2。 维 尔 米 (Wilhelmy) 挂 片 法 

把 一 块 薄 云 母 片 或 显微镜 载 物 片 悬挂 在 天 平 的 一 篆 上 并 温 
入 溢 体 中 ， 如 图 4-5 所 示 。 当 采用 脱离 法 时 (图 4-5(a)) ， 将 容 
器 这 新 下 降 ， 可 以 最 出 其 对 天 平 所 施 的 拉力 。 设 片 的 长 度 为 
x%， 厚 度 为 ?， 重 量 为 W， 并 设 接触 角 为 零 ， 则 
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图 4-5 维尔 米 挂 片 法 
(OMA: (SE 


Wan- W = 2(x +y)Y (4,10) 
这 种 挂 片 法 也 可 作为 一 种 静态 法 (图 4-5(b))， 用 来 测 最 表 
面 张力 的 变化 ( 见 84-5) 。 对 于 不 同 的 表面 张力 ， TURY 
挂 片 漫 信 一 定 高 度 时 所 需 的 不 同 的 力 。 
3。 挂 环 法 
使 用 此 法 ( 见 图 4-6)， 可 以 测 出 一 个 环 从 表面 或 界 面 分 离 
财 所 需 的 力 。 或 者 将 环 挂 在 天 平 的 一 臂 上 ， 或 者 用 氢 力 丝 装 置 
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一 一 杜 诺 (Du Nouy) 张力 仪 来 测量 。 脱离 力 与 表面 张力 或 界 
面 张力 的 关系 为 


了 (4.11) 


式 中 ，F 为 作用 于 环 上 的 拉 
Js, 'R 为 环 的 平均 半径 ，B 为 
RBT. © 

为 了 保证 接触 角 为 零 〈 也 
就 是 为 常数 )， 可 先 将 铂 环 用 
强酸 或 用 火焰 仔细 地 加 DL 8 — 
Wo ELSE RUP MEUS 图 4-6 HEET 
+. 当 测量 面 张力 时 ， Tm 
Bak 上 部 润 温 该 环 (例如 ， AREEN, 宜 用 清洁 
的 铀 环 ， 而 当 水 在 四 饼 化 碘 上 时 ， 则 环 必须 是 惜 并 的 ) 。 

,校正 因 冰 8. 考虑 到 了 受 力 方向 的 不 垂直 ， 也 思虑 到 了 在 脱 
离 时 被 环 撕 起 的 液体 的 复杂 形状 。 因 此 B 与 环 的 大 小 有 关 ， 也 
与 界面 的 性 盾 有 关 。 哈 金 斯 和 约旦 (Jordan)5"9 曾 列表 介绍 过 
8 的 数值 ， 这 些 数值 也 可 以 由 朱德 玛 (Zuidema) 和 沃 特 斯 
(Waters) "HRR IH 

0-2! = 3d ae [7 

Ah, Pi 和 p; 为 土 部 和 下 部 补体 的 密度 ; 00,7250, b= 
0;08075m-'s (各 种 环 通 用 ); c=0.04534 21. tres r% 
环 丝 的 半径 。 

4。 滴 体积 和 滴 重 法 

液 滴 从 垂直 毛细 管 尖端 脱落 (图 4-7)， a 
以 重出。 罕 脱 离 时 
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.表面 张力 并 不 恰巧 是 各 直方 向 (o IIB AUR HE JJ iem. 
$ Buy 的 比值 有 关 ，。 险 金 斯 和 布衣 ore 
上 确定 了 这 些 贡 系 。 从 图 4 8 可 以 看 出 ， riv GR in ú E 
~l .2 之 间 ( 图 4 9. 

一 个 极为 便利 的 测量 表面 张力 与 界面 张力 的 装置 ， 是 把 一 
个 仔细 磨 平 的 毛细 管 头 和 一 个 微量 注射 管 联接 在 一 起 ， 管 端 必 
须 完全 润 湿 = 外 举 经 ) ，. 男 外 ， 也 可 采用 一 个 锐 边 管 头 。 为 
了 使 测量 结果 准确 ， 这 种 装置 应 避免 振动 ， ARIANE 
T2 IERRA 8 8 C] 1 mim , 

5, GE CLARO 外 形 法 

RUIEIMSP UAE ROI hi? RUS E GRDO. 液体 的 
表面 张力 或 界面 张力 可 根据 液 滴 各 部 分 的 几何 尺寸 计算 出 
POLIS h 
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^ qaem 消 体 积 和 沉重 法 的 校正 轿子 


6. fcn Sg preme 

这 是 一 种 动力 学 方法 。 我 们 可 在 表面 形成 后 的 极 短 时 间 
( 约 0.01s) 内 测量 表面 张力 (前 述 方法 所 测 得 的 都 是 平衡 态 的 
张力 ) 。 从 一 个 椭 贺 形 喷嘴 射出 的 不 稳定 液 流 , MARE BER 
图形 截面 而 振动 。 根 据 射流 的 尺寸 (用 照相 法 获得 ) 、 流 速 等 数 
据 ， 就 可 算出 液体 的 表面 张力 。 表 面 维持 的 时 间 可 以 在 一 定 程 
度 上 用 改变 流速 的 方法 来 控制 


84-2 界面 吸附 和 取向 


一 、 表 面 活性 

象 脂肪 酸 与 醇 类 这 样 的 短 链 物质 在 水 和 油 (例如 石蜡 烃 ) 溶 
剂 中 都 能 溶解 。 溶 于 油 的 原因 是 分 子 中 有 碳 氢 部 分 ， 子 的 
极 性 部 分 (一 COOH 或 一 OH) 则 与 水 有 足够 的 亲和力 ,将 极 狂 的 
碳 氨 短 链 一 起 带 入 水 中 。 如 果 这 类 分 子 处 于 气 -水 界面 或 油 -水 
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鼻 面 ， 它 们 能 使 自己 的 亲 水 端 处 于 水 相 中 ， 而 让 末 油 的 矶 氢 链 
背离 水 相 而 进入 燕 气 或 油 相 中 (图 人-9) 。 这 种 情况 比 它们 完全 
溶 于 任 志 相 中 ， 在 能 量 上 更 为 适宜 ; .这 个 问题 牵 各 到 分 子 间 的 
作用 力 ， 将 硅 $4-3 的 有 关 肌 团 化 问题 中 作 较 详 细 的 讨论 。 
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包 人 省 极 性 与 非 极 性 两 个 部 分 (两 亲 结构 ) 。 表 面 活 性 是 下 种 动力 
学 现象 ， 园 汶 表 面 或 界面 的 最 后 状态 表明 两 种 倾向 的 平衡 i 二 
种 是 上 述 的 吸附 倾向 ， 另 一 种 是 由 于 分 子 的 热 运 动 而 引起 的 完 
全 混合 倾向 。 

* GRIS MEA) T TD TRU gun B| ta TR RU e IN ak qk 
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的 扩张 压力 (或 称 表 面 压力 )， 则 表面 (或 界面 ) 张 力 将 降低 至 

Ü ysy,-n £4.14) 
图 4-10 给 出 了 几 种 低 碳 组 分 的 正 脂肪 醇 对 水 的 表面 张 为 
的 影响 。 碳 氢 链 越 长 ， 则 醇 分 子 吸 附 在 伙 表 面 的 颁 向 越级 ， 央 
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图 4-10 几 种 醇 的 水 溶液 的 表面 张力 (20"C) ，: 
" 水 的 表面 张力 就 越 低 。 屈 比 (Traube) 法 则 概括 了 一 个 特 
定 的 表面 活性 剂 的 同系 物 ， 如 它们 在 舌 溶液 中 欲 使 表面 张力 获 
得 相等 的 降低 值 ， 在 亲 泪 基 直 链 上 ， ,每 增加 一 个 CH, ZEB 则 
相当 于 使 其 浓度 降低 约 2/3。 

如 果 两 种 流体 之 间 的 界面 张力 因 加 入 表面 活性 剂 而 降低 到 
一 个 很 小 值 ， 则 它们 之 问 很 容易 发 生 乳 化 作用 ， 因 为 所 涉及 的 
体系 表面 能 增加 极 小 ; 若 了 >y。， 则 液体 将 立即 变 混 溶 或 乳 
化 ， Rod oH 

在 某 些 情况 下 (如 电解 质 、 蔗 糖 溶液 等 ) ， 可 发 现 由 于 负 吸 
附 而 使 表面 张力 稍 有 增加 的 现象 。 此 时 ， 因 为 洲 质 -溶剂 间 的 
下 力 大 于 溶剂 -溶剂 闻 的 引力 ， 所 以 溶质 分 子 倾向 于 高 开 表面 
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二 、 吕 面 活性 剂 的 分 类 5 


大 多 数 有 效 可 溶 的 表面 活性 剂 (例如 肥皂 、 合 成 洗涤 剂 、 
染料 ) 的 亲 水 部 分 通常 是 一 个 离子 基 团 。 由 于 离子 对 水 的 偶 极 
子 的 静电 引力 ， 而 使 它们 有 极 强 的 亲 水 作用 ， 因 而 有 能 力 将 不 
太 长 的 碳 氢 链 一 起 带 人 溶 波 中 。 例 如 ， 基 本 上 非 离子 化 的 棕榈 
酸 不 溶 于 水 ， 而 几乎 完全 离子 化 的 棕榈 酸 钠 则 溶 于 水 (尤其 是 
在 克拉 夫 Krafft 温度 以 上 一 一 见 S4-3) 。 

也 可 能 有 一 些 非 离子 化 的 亲 水 基 团 具 有 较 强 的 亲 水 能 力 。 
例如 ， 在 聚 氧化 乙烯 链 中 的 每 一 个 单 体 单元 都 显示 出 一 定 的 亲 
水 能 力 ， 这 些 力 在 多 聚 链 中 的 加 和 效应 使 其 成 为 一 个 总 的 强 素 

表面 活性 剂 可 分 为 阴离子 型 、 阳 离子 型 、 非 离子 型 与 两 
型 ， 它 们 以 分 子 的 表面 活性 部 分 所 带电 荷 的 性 质 进行 分 类 。 表 
4-2 列 出 了 一 些 常用 的 实例 。 此 外 ， 表 面 活性 剂 还 常 根据 其 技 
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RRETA “如 CH (CHY ee CH. (0-CH, +CH) OH 


FJZ (Spans) (i SURE RED ut ud 
吐 温 (Tweens) QR juo Z AE UI NIR 
一 


" 两 性 m 
牛 写 炉 基 二 甲 铁 乙 内 醋 “CraHssN'， 


(CH3); 


CH,coo- 
rr na doceri. 


* OC WR 25 CH, (CH), NHfCI-, *"CH, (CH) js N (CH) Bro, 
已 改正 一 译 者 注 ， 
阴离子 型 表面 活性 剂 由 于 价格 较 低 ， 效 果 良 好 而 获得 广泛 

的 应 用 。 阳 离子 型 价 格 较 贵 ， 但 因 其 具 杀 著作 用 而 有 -" 定 的 用 
然 、 非 离子 型 的 优 虑 ， 是 灯 水 与 懂 水 两 基 团 的 长 , 度 都 可 以 改 
3. 

So Bm > 

:、 串 面 吸附 层 并 不 是 一 租 间 形成 的 ， 它 受 表 面 活 狂 剂 从 溶 泪 
中 向 表面 扩散 速度 的 控制 ， 可 能 需要 几 种 钟 的 时 间 ， 才 能 使 基 
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些 表 面 活性 剂 溶液 的 表面 张力 达到 平衡 状态 ， 当 溶液 很 稀 、 且 
溶质 分 子 很 大 而 又 不 对 称 时 尤其 如 此 。 据 报导 ， 老 化 作用 大 为 
延缓 的 原因 是 由 于 数量 杂质 的 作用 。 利 用 动力 学 方法 测量 新 生 . 
表面 的 张力 ， 可 以 显示 出 时 间 对 于 吸附 的 影响 。 例 如 ， 用 振动 
射流 法 测 得 油 酸 钠 咨 该 的 表面 张力 接近 于 纯 水 ,但 若 任 其 老 
化 ， 则 表面 张力 迅速 下 降 'eoor。 

四 、 吸 附 热力 学 一 一 吉 布 斯 吸附 方程 式 

利用 吉 布 斯 吸附 方程 式 ， 可 以 根据 表面 张力 的 数据 来 估计 
液体 表面 吸附 的 程度 。 ` 
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的 厚度 。 为 了 使 间 是 简化， 我 们 可 以 把 两 相 间 的 界面 看 成 是 一 
个 几何 上 的 平面 ， 如 固 4-12 中 的 SS 面 。 但 这 种 近似 处 理 是 不 
真实 的 ， 当 表面 存在 吸附 腊 时 尤其 如 此 不仅 这 种 膜 本 身 有 -+ 
定 的 摩 度 ， 而 且 它 的 存在 还 影响 着 邻近 的 结构 (特别 是 水 中 的 
偶 极 子 - 偶 极 子 取向 ) ， 以 致 形成 一 个 具有 可 变 成 分 的 界面 区 
域 ， 这 个 区 域 就 分 子 的 尺度 而 言 具有 可 观 的 厚度 。 


图 4-12 体 相 0 与 8 之 间 的 界面 示意 图 
(a) 理想 体系 ;《b) 实 际 体系 


,尽管 如 此 ， 我 们 如 果 把 两 相间 的 界 面 看 作 是 一 个 几何 平 
面 ， 则 吸附 现象 可 以 较 方便 地 用 表面 过 剩 浓度 来 描述 , 设 ni fü 


m 


RAF EAN o JB (4-12 (b) ) 中 超过 它 本 来 应 有 ' 的 量 ， 这 
个 所 谓 本 来 应 有 的 量 ， 即 为 假定 将 基 波 中 的 相 和 色相 以 不 变 
的 成 分 延 促 到 表面 而 得 出 的 量 。 其 组 分 1 的 表面 过 剩 浓度 用 下 
RAR ` 
ü heti 4 
Rip, AHRR, D, ETET ties 55 的 
位 置 有 关 ， 这 个 位 置 的 选 定 是 人 为 的 。 
体系 的 热力 学 总 能 量 为 VE 
, US TS- DV +E n, ý 
- d miu disi : 
U= TS pV” ^ YA + Ett wo 19 
pV RUYA 两 项 特 号 相反 ， 是 因为 压力 是 膨胀 力 ,而 表面 张 
力 是 收编 力 。 T, ?和 化 学 位 不 需要 土 标 ， 后 者 是 因为 在 平衡 休 
系 中 任 一 组 分 在 备 相 中 的 化 学 位 应 该 相等 。 式 (4,16) 的 全 微分 
为 qs 
dU" = TdS* + S'dr - pdy” — V'dp * YdA + Ady + Ei qni 
+ Enjdu, i . (4.17) 
根据 热力 学 第 中 RUE — xe boo 
AN s HU = TdS - pdy + xu dn, 
在 表面 相 中 D 
du” = TdS* - pdV* + ydA + Eu dni ` (18) 
385A 4, 17) 555 (4, 18) 相 减 ， 得 出 > 
sär: V'dp FAGY + ni dui =0 = 
因此 ， GENET 2 


: dre -Flin = CEA 419 


对 于 简单 的 两 组 分 溶液 (包含 溶剂 与 一 种 溶质 ) ， 式 (4.19) spa 
为 ÉD one YAm ul 
PATE dN= S Fade, -Tade 0. 

如 上 所 述 ;> prm 
JA T CS OB W BER CST 8 48 e M) 选择 就 是 将 分 
PEENEM Gy, 为 零 的 地 方 TERNOS 


EN LI TROIS 
i 活 度 的 关系 为 
Fh CMgmH$*RTHIS vo 
WA 00 20 20d gn RTdlnag dv 
ink" A T 
20 Dra ar" du T (4120 
REPRE E 1 
Xa y d. 1,20 


m—— b 
o ERUIT AETRIRRCHER. 对 于 不 合共 人 和 
ORAS TERTE 海 登 Haydon): 38 kt arm), 
20, 4/5926 PECES C T RUAS BA BS -T- 5 PEL T A V DR M t 
LIED REAA E h tE (即使 从 两 亲 的 意 交 上 来 说 x 并 非 
所 有 这 些 离子 都 是 表面 活性 的 ) * 故 式 (4,20) 和 (4..20 都 应 加 
以 修正 。 对 1 : 1 离子 型 表面 活性 剂 来 说 ， 为 适应 这 种 同时 吸附 
的 现象 ， 应 以 j RN WRU, 20) 可 变 为 
or dY s 
Š RTI dA X Y El 
sl 2n PREHRA HR 
E 


(4,22) 


《4.21) 有 效 。 

五 、 吉 布 斯 方程 式 的 实验 验证 

一 般 形式 的 吉 布 斯 方程 式 (ay = - ET deo) 为 一 切 吸附 过 
程 的 基础 然而 , 从 界面 位 置 含有 假设 性 质 这 一 点 来 看 ,使 人 慧 
兴趣 的 是 能 硅 对 简单 体系 进行 实验 来 验证 理论 导出 的 方程 式 。 
早先 多 些 学 者 用 气泡 歇 人 表 寺 活性 淤 液 并 收集 其 所 形成 的 泡 
沫 ， 对 破裂 的 泡沫 进行 分 析 并 估算 出 泡沫 中 气泡 的 表面 积 的 方 
法 ， 来 计算 表面 过 剩 浓度 ， 然 而 ， 由 于 估算 表面 积 不 准确 并 由 
于 没有 建立 起 充分 的 平衡 》 故 这 梯 得 出 的 结果 是 不 可 靠 的 。 

ZHK (Mobain) 和 斯 万 《Swain) "3 成 功 地 利 肌 了 一 外 十 
分 直接 而 又 巧妙 的 实验 验证 了 吉 布 斯 方程 式 。 他 们 用 快速 移动 
的 乔 片 刀 从 矩形 容器 中 表面 活性 物质 Ch IY RU E PERO 的 溶 
液 表面 刊 去 大 约 厚 0. 1mm RO — JR o AT ;然后 算出 表 面 过 
剩 浓度 的 实验 值 ， 它 与 根据 表面 张力 数据 计算 出 来 的 数值 十 分 
Wa. 

ilh p attt one Bika’ H, ''C, "'Ssi** Ca) 3k 
标记 溶质 ， 然 后 用 立即 放置 在 溶 瀛 表面 的 盖 格 (Geiger) H Bus 
检测 其 辐射 能 力 ,. BIRANA k HET. HT BAR 
在 溶 小 中 衰减 极 快 ， 改 测 出 的 是 表面 区 域 中 仅 连 着 体 相 区 束 的 
一 个 莘 记 的 疆 射 强度 ， 当 溶液 中 有 两 种 以 上 的 表面 活性 剂 ， 或 
当 无 法 避免 地 存在 表面 活性 杂质 时 ， 对 表面 淡 度 直 搂 进 行 测量 
,特别 有 用 ， 在 这 些 情况 下 所 测 得 的 表面 张力 的 数据 可 能 是 全 
不 清 的 。 


$4-8. HG EHE EUER" 


一 、 表 面 活性 剂 溶液 的 物理 性 质 
强 表面 活性 物质 的 溶液 常 呈 特殊 的 物 PE 性 ' 能 。 在 称 溶 波 


ehe 


b, seii Men ERR RH e RE Rt OT 88 RU 
SENSN RO. GCueguegormy RUE, Kop 
性 能 ， 例 如 渗透 压 、 浊 度 、 喝 导 和 表面 张力 等 将 发 入 突变 ( 见 
Paia. ;小 透 压 随 浓度 而 增 府 的 趋势 突然 变 小 ， 全 没 BP BR 
度 布 增加 的 趋势 突然 变 大 ， 这 就 意味 着 溶液 中 已 R c ol 
象 ， 此 时 离子 表面 活性 雁 液 的 电导 仍 保 特 相当 高 移 水 平 ， 狠 税 
明 离 字 的 离 解 仍 在 大 量 进行 。 C hÀ 


9s 0.01 0.02: 
[73 (mol dm?) 


xpo 8428 T 3888880809 RE MER (25 ° 9. : 

麦克 本 指出 ， 这 些 看 起 来 异常 的 行为 ， 可 用 表面 活性 离 字 
FO fs BURCH Hl; “BER” JE REORUM. RO goto LR e i 1 B Hl 
的 内 部 排列 , ii 38 K 38155 AKA BER Im Aen e dum, 
则 有 明显 的 胶 团 形成 ， 那 末 该 浓度 可 称 为 “临界 胶 团 ORC d 
(critical micelle concentration) , -简称 6. m. c, 

因此 ， 除 吸附 机 理 可 解释 表面 活性 剂 溶液 的 界面 能 降低 的 
“现象 外 ， 胶 团 化 机 理 也 能 提供 不 同 的 解释 。 


wye 


当 我 们 利用 表面 活性 剂 分 子 的 碳 氢 链 来 研究 胶 团 化 的 动能 
时 ， 在 各 种 影响 因素 中 ， 下 列 因 素 是 必须 考虑 的 : 

O 胶 团 内 部 碳 氧 链 分 子 间 的 引力 体现 了 一 种 动 力学 优 
势 ; 但 与 表面 活性 剂 分 子 单个 溶解 时 烃 -水 之 间 的 引 力 相 比 并 
不 显著 。 比 较 含 分 散 组 分 的 典型 石油 烃 类 的 表面 张力 与 水 的 表 
面 张力 (已 在 84-1 中 讨论 过 )， 就 可 以 说 明 这 一 点 。 

(D 胶 团 化 可 使 水 -水 之 间 有 较 强 的 相互 作 用 CRGO. d 
果 溶 液 中 的 表面 活性 剂 以 单个 分 开 的 形式 模 人 深 N| 水 分 子 之 
间 ， 那 么 ;这 种 作用 就 会 被 抽 制 。 这 是 胶 团 形成 的 :~ 个 最 重要 
因素 ， "kN EXER HORSE 通常 
被 称 为 “ 异 水 效应 "55. 

在 离子 表面 活性 剂 胶 团 中 ， CERAM E LER 
A zal, AGIIOSTRISEEIRUIS TE pk. 因 此， 下 列 因素 
将 有 利于 获得 较 低 的 c. m. 6.: 

(1) 增加 表面 活性 分 子 入 水 部 分 ( 见 表 4-3) 。 在 含水 介 
Bh, EIAI CA: 基 团 就 可 使 离子 表面 活性 剂 的 c. m. c. 
约 减少 一 半 ， 对 于 非 离子 表面 活性 剂 ， 加 入 一 个 CH, 基 团 可 
Ë c m. c. 降 到 只 有 原来 的 1/10。 对 Ce 一 Cis 的 同系 物 ， 其 
c. m. c, 的 变化 率 倾向 于 按 矶 序 减 小 ， 而 对 Cis 以 上 的 同系 物 ， 
则 其 c. m. e 倾向 于 不 改变 ， 这 可 能 与 水 中 碳 氢 长 链 的 卷曲 作 
HAX”, 

34-5 则 系列 的 烷 基 破 酸 钠 在 水 中 的 临界 胶 转 浓度 + 2 07 C) 


碳 原 子 数 8 10 12 14 16 18 
cm.c.(10-hol dm7*) 140 33 8,6 2,2 0,88 0,23 


(2) 降低 温度 ( 见 84-3, 七 ) 。 
D 加 入 简单 盐 (在 离子 表面 活性 剂 的 情况 F) ( 见 表 4- 


76 。 


A . BAR Bi B 26 LIO HE 22 8 n A 88 Tk BERE T 
少 ( 见 第 七 章 ) 。 
表 4-4 十 二 烷 基 硫酸 钠 在 NaCl1 水 深 液 中 的 临界 
RREO (25*C) 


C(NaCh (moldm-3 0 0.01 0.03 0.1 0.3 
cm.c(1073mol dm”) 8,1 5,6 3,1 15 0.7 


二 、 胶 团结 构 

胶 团 理论 的 发 展 不 够 严谨 ， 至 今 仍 有 许多 地 方 值 得 商 植 。 

VAS 3E CHartley) "提出 球状 模型 的 理论 ， 认 为 胶 团 主要 
是 具有 胶体 大 小 的 油 滴 ， 其 亲 水 基 团 位 于 胶 团 表面 ， 除 表面 活 
性 剂 的 浓 捞 极 高 以 外 ， 许 多 已 有 的 证 据 都 基本 七 证 实 了 这 种 模 
9. 此外， ZARO Ug UB b F Fete UE SC, MEN nhu 
认为 可 能 有 图 柱状 胶 团 。 5 

有 利于 证 有 明 球 形 液态 胶 团 存在 的 实验 依据 可 概括 如 下 : 

(1) 临界 胶印 浓度 几乎 完全 取决 于 表面 活性 剂 情 沪 部 分 的 
人 性质 ， 如 果 胶 团结 构 中 有 某 种 晶 格式 的 排列 ， 则 亲 液 端 基 团 的 
性 质 也 应 该 起 重要 作用 。 

(2) 表面 活性 剂 胶 团 大 体 处 于 单 分 获 状 态 ， 它 们 的 大 小 主 
要 取决 于 表面 活性 分 子 习 液 部 分 的 性 质 。 我 们 推测 ， 胶 团 的 球 
半径 可 能 略 小 于 其 组 分 单元 的 长 度 ， 否 则 ， 其 碳 气 链 将 发 生 一 
定 程度 的 弯曲 ， 要 么 在 胶 团 中 心 有 一 个 空 腔 ， 要 么 其 中 有 离子 
群 ,根据 扩散 与 光 散 射 数据 所 计算 出 的 胶 团 半径 数据 ,证 实 了 这 
种 推测 。 对 于 直 链 离子 表面 活性 剂 ， 每 一 个 胶 团 中 单 体 单元 数 
mm 与 每 一 个 碳 氨 链 中 碳 原子 数 n NEMARA "3 

n 12 14 16 18 
m 33 46 60 78 
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o (3) :如果 胶 团 是 固体 ， 由 于 扩散 关系 ， 不 会 立即 出 现 增 溶 
现象 ( 见 下 节 ) 。 i 

层 状 胶 团 理论 假设 表面 活性 分 子 最 双 层 结构 (图 4-14)， 且 
其 端 头 基 团 伸 向 外 部 。 这 种 模型 曾 一 席 受 到 赞许 ， 主 要 是 因为 
和 射线 提供 了 证 据 。 当 单 色 X 光束 通过 肥皂 液 薄 层 时 ， 将 所 
观察 到 的 衍射 图 形 与 布拉格 (Bragg) 方程 式 对 照 后 ， 发 现 胶 团 
内 的 间距 数值 与 层 状 模型 应 有 的 数值 吻合 ， 当 加 入 油 溶性 物质 
如 苯 后 ， 可 看 到 纵向 间距 有 所 增加 ， 这 种 增加 可 殿 解释 为 胶 团 
层 间 由 于 增 溶 作 用 而 出 现 了 一 层 薄 膜 


” 图 4:14 “球状 和 层 状 胶 团结 构 示 党 图 


然而 层 状 理论 不 完美 的 地 方 是 ， 它 没有 提供 胶 团 大 小 为 何 
存 限 的 机 理 ， 事实 上 ， 根 据 热力 学 原则 ， 我 们 期 望 层 状 胶 团 无 
限 长 太 ， 以 减少 碳 氨 链 端 面 的 界面 能 。 而 球状 模型 则 几乎 可 以 
帘 全 消除 这 种 界面 能 上 述 X 射线 所 提供 的 证 所 也 可 以 解释 
为 静电 计 力 所 造成 的 一 部 分 球状 胶 团 群 的 长 程 有 序 排列 。 如 果 
确实 存在 属 状 (或 柱状 ) BHL URA ERRER h > 10 307 
们 才 可 能 做 到 ， 流 线 双 折射 也 证 明了 这 可 能 是 事实 ，  ， 

目前 的 观点 认为 ， 在 6, m. e, 以 上 附近 的 浓度 范围 内 , 胶 团 
主要 是 球形 的 ， 但 胶 团 的 大 小 和 形状 可 以 变化 ， 因 为 处 于 溶液 


MS 


中 的 表面 活性 分 子 与 聚集 在 胶 团 内 的 表 曾 活性 分 子 的 平衡 具有 
动力 学 性 质 ， 当 次 度 远 远 超过 6, m. e. 对， 溶液 中 将 形成 丰 同 
的 液晶 相 ， 它 基本 上 属于 层 状 模型 。 u 

核磁 共振 光谱 与 偏 摩尔 体积 的 测量 数据 orotwe, 说 明 ERE 
团 内 部 邻近 极 性 基 团 的 CH, 基 区 域 中 可 能 有 束缚 水 AERE, TR 
AIL, REKREA NAMIAR EE, JE 
外 ， 还 有 一 个 排 尽 水 的 内 部 区 域 ， 

=. mmm 

浓度 在 6, m. e, 以 上 的 表面 活性 剂 溶液 可 以 增 溶 ， 也 可 以 
与 太 溶 的 有 机 物 结合 而 进入 胶 团 内 部 ， 例 如 二 甲 酚 检 染料 仅 能 
少量 溶 于 纯 水 ， 但 当 加 入 十 二 烷 基 硫酸 钠 后 ， 其 溶液 浓度 可 在 
cmo 以 上 ， 此 时 溶 该 明 深 红色 。 

WAASWRORERERTEKNEMSISESSENIS 
的 任何 地 方 ， 从 表面 直到 中 心 。 

在 合 有 不 溶性 组 分 的 药 市 配方 中 "*""?，， 在 洗 汝 作用 "T 
D SUCCES OI82- 4) A LC ut AR, MENI 
都 有 重要 的 实际 总 义 。 

D, AEE 

图 4-13. 表 明了 强 表 面 活性 物质 ， 如 十 二 烷 基 W e RU 
使 在 浓度 较 低 时 * 也 能 显著 地 活 低 水 的 表 面 张 力 。 忠 面 张力 
CY) -浓度 (e ) 曲 线 的 不 连续 性 发 生 在 。 m, 6, 处 ， 超 过 此 浓度 
时 ， 碳 氢 链 将 按 另 外 的 机 理 离开 水 面 而 浅 集 在 胶 团 内 部 。 因 为 
胶 团 本 身 并 非 表 面 活性 的 , 故 当 浓 如 超过 6. mae: 后 ,表面 张力 
基本 让 保持 常数 ,对 于 电解 质 胶体 深 波 来 说 ,?-e i RRA ul 
线 所 示 的 最 低 点 ， 这 似乎 违背 了 吉 布 斯 方程 式 ， 其 实 它 意味 着 
在 极 小 的 浓度 范围 内 发 生 脱 附 ， 此 时 dy/de 是 正 值 。 这 种 不 正 
溃 现 象 应 归咎 于 杂质 (如 十 二 醇 ) 的 影响 。 这 种 杂质 在 c, m.t. 以 

mm 


个 时 是 属于 表面 吸附 的 ， 但 超过 e. m .以 后 ， 则 被 胶 团 所 增 
di: 为 了 消除 y-e 曲线 上 的 最 低 点 ， 样 品 必需 作 充分 的 净化 处 
理 。 超过 6, m o 以 后 ，dy/dc-*0， 根 据 吉 布 斯 方 ER BE 
胀 着 妃 乎 是 零 吸附 ;; 如 果 以 a 代表 一 种 表面 活性 剂 的 活 度 ， 则 
ty /da 仍 保 持 一 定 的 负 值 ， 只 有 当 浓 度 超过 cm, e. UR. 表面 
张力 随 活 度 的 变化 才 会 很 小 *。 

五 、 电导 

由 于 以 下 理由 ， 胶 团 的 形成 将 影响 离子 表面 活 能 剂 洲 波 的 
EXN 

COD. RAR PEIE EE HSE hly TREES RR J td 
dv 

(2) 反 离子 成 为 胶 团 运动 的 一 部 分 ， 由 于 其 表面 电荷 很 高 
( 现 第 七 束 )， 因 而 大 少 了 输送 电流 的 有 效 反 离子 数目 ， 地 降低 
了 胶 团 的 净 电荷 ， 

4 Y PRAE RIDEAU FRATE OUI 

鹊 阻力 大 为 增加 ; on 

当 浓 度 超过 e. m. c. 时 ， "— "TT 
Wi A BR rH EE C 8413), C180 REM UM C e Y TT 
Vni RER DO HUS RUE TER Hon, RETAZ ER 
ER ORE. (Wen) 44 I) , FERB — He BOR REO WT. A 
起 的 是 ,在 这 种 情况 下 ， 当当 度 超过 m e. 时 ， 摩尔 电 蜡 素 将 


w—— i 3n 
; 现 有 丙种 流行 的 理论 来 解释 在 临界 浓度 以 ER BE 
M Rice d TEL 


i 


CERANAE, ERES o ies 
HM 
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团 之 间 的 平衡 。 下 面 是 对 非 离子 表面 活性 剂 进行 胶 团 化 的 简化 
计算 。 设 c 为 根据 化 学 式 计算 的 溶液 浓度 , 、 x 为 聚集 的 单 体 单 
元 分 数 ，m 为 每 一 一 上 图 中 的 单 休 单 元 数 da 

U mX.= (X), "€ LL 
c(-x) ex/m 
这 样 。 运 用 质量 作用 定律 可 得 24 


2 0x/m 
E i K= (ca iF (4,23) 


— 上 式 要 求 x ORG BUD, EOS siete, B. 
当 DEENS, x IRE. Ah AE ARIS maa TE 
RRK Gm = ooti, (ESI SER COREEHRHE AO. RER 
到 反 离 子 与 离子 胶 团 的 缔 合 而 将 这 种 处 理 加 ' 以 修 正 ， 则 可 预 
见 ， 其 不 连续 性 将 更 为 尖锐 。 

^ 第 二 个 理论 将 胶 团 看 作 是 表面 活性 剂 以 缔 含 形式 出 现 的 单 
纯 分 离 相 ， 而 未 缔 合 的 表面 活性 麟 洲 度 实际 上 保持 为 一 个 大 于 
c, m, c, 的 常数 。 &E. xi ^ 

+ “根据 质量 作用 定律 ， 要 求 在 %, me. 以 前 发 生 RAI EE 
cmo, PARBORHK A A T TE EROR EUN, (ak BOR 53 
ritui : t 

、 胺 团 化 动能 学 
he 23) ) 与 表面 活性 剂 胶 团 的 标准 摩尔 自 

由 能 AG" 之 间 的 关系 为 


RT 
qm. Ik 21a 0 020 


代入 式 (4.23) 7 
AG*= -2 RT uA x 5) "RrIntea.- 为] (4.25) 


esre 


在 c, m. c, 时 (忽略 c. m. c. 前 的 结合 ， 即 回 到 相 分 离 模型)， 
x0, i : 
AG? = RTIn (c, m. c.) (4, 26) 


因此 

s= _ dAG) _ _ pp dinleme) _ 
AS qq T RT- r 一 一 Rln(c.m.c,) (4.27) 
和 


AHe=AG*+TAS = - gri Deed 


"一 般 来 说 ， 胶 团 化 过 程 是 一 个 放 热 过 程 ， 故 c. m. c. 随 温 
度 的 增加 而 增加 ( 见 84-3, 二 ) 。 但 这 不 是 普遍 规 律 ， 例 如 十 二 
烷 基 硫酸 钠 在 水 中 的 6. m. c. 约 在 20~25C 之 间 出 现 一 个 浅 
£. 在 绞 低 温度 下 ， 胶 团 化 的 烩 变 ( 式 (4,28)) 为 正 值 ( 吸 热 反 
BD, Wise BE BUB sea eas. 

RECREA SE RREK, IRE SS RH CGU 
结构 数量 减少 有 一 定 的 关系 。 而 更 大 的 可 能 是 牵涉 到 碳 氢 链 的 
构 型 ， 也 许 碳 氨 链 在 胶 团 内 部 比 在 接触 水 介质 时 更 为 自由 。 

八 、 克拉 夫 现象 

— P MER 
一 温度 以 上 ， 其 溶解 度 迅速 增 大 ， 则 此 温度 称 为 克拉 夫 点 。 解 
释 这 种 现象 所 根据 的 事实 是 :未 缔 合 的 表面 活性 剂 的 溶解 度 有 
限 ， 而 胶 团 的 溶解 度 很 大 ， 在 克拉 夫 温 度 以 下 ， 表 面 活性 剂 的 
溶解 度 不 够 形成 胶 团 。 当 温度 升 高 时 ， 其 溶解 度 逐 渐 增 大 到 相 
当 于 克拉 夫 温度 的 c. m. c. 。 于 是 ， 大 量 的 表面 活 性 剂 以 胶 团 
的 形式 分 散 ， 从 而 观察 到 溶解 度 的 增加 ( 表 4-5) . 

Ses ” 烷 基 破 酸 钠 在 水 中 的 克拉 夫 温 度 ""” 


碳 原 子 数 10 12 14 16 18 
克拉 夫 温度 ("C) 8 16 30 45 56 
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让 界面 分 开 成 两 个 液 - 气 界面 所 需 作 的 功 ( 图 4-15 (q))， 由 迪 普 
雷 (Dupré) 方 程式 表示 i 
"A YEA „Yan n [A 2), 

us Bikan TOT Mt e CR 
(图 4- 286), 即 


d, EM 


(GC 


Ai í Wais 
(a) 粘 附 功 ; (b) ERD 


“三 、 一 种 液体 在 另 一 种 液体 上 的 铺展 
L MSIE 29 2k Bi E, 其 状态 表现 为 下 列 
三 种 情况 之 一 : 
0) 以 凸透镜 形式 保留 在 水 面 上 ， 如 图 4-16 MORI 


不 。 


(2) 铺展 成 为 薄膜 ， 在 均匀 分 布 于 表面 上 成 为 “ 双 膜 ”以 
W -ARAFO E ( 研 亩 双 脆 和 i 是 指 硬 的 厚度 足够 使 两 个 界 


Pam " 


Wr w ，- 


ar ad wn 
D 


”图 4-16 “水面 上 未 铺展 的 油 济 D 5 aa 
fiere anti inicie gm 
3.35 


ü (p wit, samasaa e 
ni "in. 


> 
`P k 17 Teman im. 


zn i ad cor anto T ah, 则 
能 的 变化 约 为 (Yanx+ ua -Pard dA, 加 果 此 值 为 负 值 ， 则 铺 
展 过 程 立即 发 生 。 

哈 金 斯 对 “开始 铺展 系数 ? 天下 的 定义 (对 铀 在 水 面 上 而 
EE 

S 4o papa) pie (53D 

|i 2 v adea [5] 
db, JHGTRRHUA ES Sz0GRA-O. 

OBSESURS AGRO EA TS ia URSUS. 8 
3292 IBS RR 


: Sz Wu - Zn = Was Wa (4.32) 
并 4-6 液体 在 水 面 上 的 开始 铺展 系数 "*?(mNm-!) (200) 
液体 | Yap Ount anD | & 
EHAR | 72.8- (30.0+52,1) = -9,3 | 在 水 面 上 不 铺展 
IE 3⁄ g | 72.8- (21.8+50.8) = +0;2 | DUEPUK Et 
Ù E Ge | 72.8-(27.5+8.5) ='+36.8 | 在 污水 上 也 铺展 
即 当 油 对 水 的 丫 附 强 于 其 本 身 的 凝 菜 时 ， 则 发 生 铺 展 。 ` 
油 中 的 杂质 (如 - 上 六 烷 中 的 油 酸 ) 可 以 减弱 vw fft S 成 为 让 
值 的 能 方 。 水 中 的 杂质 通常 可 使 S 降低 ， 因为 杂质 使 Vxi 的 降 
做 大 于 Ya 的 降低 ， 当 Yws 已 经 很 低 时 尤其 如 此 ， 因 此 ， rz 
烷 能 在 清洁 的 水 面 而 不 能 在 污染 的 水 面 上 铺展 。 
FARRAR 41881 aD 例如 区 在 水 而 
上 铺展 时 
Sra 7 TÀE8 mb. o did) V mS n 
但 当 莱 与 水 有 足够 的 时 间 互 相 饱 和 后 ， 则 Ya 减少 至 62,4 
mÑ m° y, Yu Wb 28, 8mN m^! `H 
San =62,4- (28,8 +35,0) = — 1, 4N m^! D 
此 时 界面 的 最 后 状态 正好 不 利于 铺展 这 使 开始 时 的 铺展 停止 
进行 ， 甚 至 使 液 膜 略 为 回 缩 ， 形 成 很 平 的 凸透镜 ， ARREN 
BOE D TEMM 5 
同样 的 情况 适用 于 正己 醇 在 水 面 上 的 铺展 (图 4-17) 。 Q` 
Sj = 72,8— (24, 8+6.8) 2-4 41,2mN m- 
San= 28. 5 it24,7+46.8) = -3,0mN m“? 
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iib 在 水 面 上 铺展 ， 凶 车 空间 罗 许 的 活 ， 将 形成 厚度 为 一 
个 分 子 的 表面 噶 ARIRE IS 201 oe DNE TAG HERI, 
DIECTCULDPA D LUNES CIEEI ITITT 
一 个 分 对 屏 内 时 、 这 些 不 溶性 的 单 分 革 腊 ;成 称 单 分 子 层 ， 代 
BREUI AG — RI BOR PEOR, UREA D FRONS PAT 
BES, K HEM Gi HACIA EOS y JE 的 区 别 在 
Tr CREARE ENT DL BERE RUM UAE RH RUN 
JUAORIIT do RR. 

ico, BARRAS 2T, ER SR UE URGE, M 
AB LO o Ads. 因而 ， 我 们 可 愉 研 究 单 分 子 良 的 未 同 人 
KAF, 获得 很 多 有 关 单个 分 子 的 大 小 、 形 状 与 取向 的 知识 . 单 
份子 层 表 耐 呈 由 于 板 向 连 搂 力 的 大 小 不 同 鹿 具 有 不 向 的 二 维 物 
理性 能 ， 这 和 三 维 物 斋 的 道理 是 一 样 的 。 ， 

~ Fwantunanaanaawa, , z 


ny T Ein k itc ad TA A FERMANJE 
SOARTE UM RAS TERISERRO NERA 
KATARAK 
EPA 
E » MXN GRE VAGMEA, 
A. 

BUSMSI CD EUM AUR XN bz Xxx E: 可 用 
7-A CH- SR) IB RET, z-A RETRE p-V 三 维 物质 曲 
线 的 二 维 等 价 ( 注 ， 对 lnm 厚 的 膜 来 说 ，1mN m-! 的 表面 压 等 
T105Nm-* 的 体 相 读 力 或 约 等 于 10atm) , 5 .2 

朗 格 廖 尔 -亚当 (Langmuir-Adam) 表面 膜 天 平 (RAD, Æ 
TRRCÉCR MEME REO HR RORUMOE REA H EL ER 


-w 


PI 


直接 测量 -A 昌 线 ， 膜 位 于 一 个 可 移动 的 阻挡 片 和 一 个 附着 
在 扭力 丝 上 的 浮 片 之 间 ( 图 4-8) .其 表面 压力 直接 用 其 作用 于 浮 
片上 的 水 平 力 来 测定 ， 而 膜 的 面积 则 可 由 可 移动 的 阻挡 片 来 改 


月 


2 


图 4-18 ” 朗 格 雇 尔 -亚当 表面 肝 天 平原 理 图 


膜 必须 全 部 位 于 阻挡 片 与 浮 片 之 间 而 不 得 有 任何 溢 漏 。 为 
此 ， 梢 台 、 阻 挡 片 和 浮 片 均 应 为 悄 水 性 的 ， 且 流 面 应 稍 高 于 贮 
档 的 边缘 。 在 这 方面 ， 聚 四 所 乙烯 制 成 的 贮 槽 和 附件 是 非常 合 
适 的 。 用 纯净 的 石蜡 或 抗 水 硅 酮 树脂 涂抹 的 石英 或 玻璃 仪器 所 
具有 的 展 水 性 质 也 是 令 人 满意 的 。 浮 片 两 端 都 要 涂 上 石蜡 以 防 
止 膜 的 漏 泄 。 

在 铺展 以 前 ， 贮 模 的 表面 必须 仔细 进行 清洁 并 使 其 不 受到 
污染 。 使 用 的 水 应 是 二 次 燕 馏 水 。 在 浮 片 前 后 的 液体 表面 可 利 
用 向 泽 片 方向 移动 的 阻挡 片 来 清扫 ， 并 利用 与 水 泵 连接 的 毛细 
管 来 抽 除 表面 杂质 以 保持 清洁 。 

为 了 获得 均匀 的 铺展 ， 通 常 先 将 待 测 样品 溶 于 其 一 溶剂 中 
《如 石油 醚 )， 制 成 约 0. 1% 的 溶液 ， 用 微量 滴 管 在 液 面 的 不 同 
部 位 滴 上 总 量 约 为 10-5dms 的 铺展 溶 注 。 待 溶剂 挥发 后 ， 就 留 
下 一 个 均匀 的 铺展 腊 。 莱 虽然 也 常用 来 作 铺展 溶剂 ， 然 而 并 不 
完全 人 台 适 ， 因 为 它 本 身 微 盗 于 水 且 在 界面 上 停留 的 时 间 太 长 
《〈 见 84-4) 。 
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ri hisap tek EAC— BE LB, Mi 
定位 并 记 下 扭力 丝 所 加 的 力 ， 然 后 将 此 力 除 以 浮 片 的 长 度 就 可 
得 出 腊 的 表面 压 ， 表 面膜 天 平装 在 一 恒温 浴 檀 内， 并 进行 遇 控 
操作 ，。 用 高 精度 的 现代 化 仪器 所 测量 的 表面 压 可 精确 到 0.01 


mN m-t, 


图 4-19 表面 膜 天 平 


表面 压 也 可 用 间接 的 方法 来 测量 ， 即 测量 膜 下 液体 GR 基 
质 ) 由 于 膜 所 引起 的 表面 张力 降低 ， 例 如 ， 用 维尔 米 挂 片 来 代 
TEE) (E 4-5(b)) 。 此 法 至 少 和 朗 格 雇 尔 -亚当 表面 膜 天 平 一 
样 准确 ， 并 特别 适用 于 油 -水 界面 的 膜 ""。 其 明显 的 优点 是 不 
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需要 保持 浮 片 背后 液 面 的 清洁 ， 它 可 利用 铺展 物质 的 量 来 控制 
膜 面积 ， 由 于 省 去 了 可 移动 的 阻挡 片 ， 从 而 使 装置 进一步 简 
化 。 

2。 表 面膜 电势 

在 多 相 体系 中 ， 不 同 相 界面 之 间 存 在 着 电位 差 。 表 面膜 电 
位 差 是 指 体 相 基质 液体 与 放 在 液体 上 的 探头 之 间 由 于 单 分 子 层 
表面 膜 而 引起 的 电位 差 变化 。 表 面膜 电位 差 可 用 空气 -电极 法 
和 振动 片 法 测定 。 

空气 电极 是 由 -一 尖端 沉积 外 的 绝缘 金 属 线 制 成 ， 其 尖端 高 
出 液 面 1~2mm， 由 于 沉积 外 而 使 电极 与 液 面 之 间 的 空气 阶 能 
导电 。 

在 振动 片 法 中 ， 一 个 小 的 金 盘 或 钱 金 盘 被 置 于 液 面 上 0. 5 
mm 人 处。 瘟 的 振动 ( 约 等 于 200Hz) 使 气 阶 两 边 相 应 的 电容 量 发 生 
变化 ， 这 样 就 形成 了 交 变 电流 ， 其 大 小 决定 于 空气 阶 遇 端的 电 
位 差 。 此 法 比 空气 电极 法 准确 ，AV 可 测 最 到 0. lmV， 但 有 时 
也 会 出 现 反常 现象 ， 此 法 也 可 用 于 油 - 水 界面 。 

通过 对 表面 膜 电势 的 测量 ， 可 以 获得 有 关 膜 分 子 排列 方式 
的 资料 。 若 不 是 绝对 的 话 ， 可 把 腊 看 成 平行 板 电 容器 ， 则 可 得 
到 下 面 的 近似 表达 式 

Av = homo (4.33) 


式 中 ，n 为 单位 面积 的 腊 分 子 数 ，k 为 膜 分 子 的 偶 极 矩 ，0 为 
TIRES SUR, e 为 膜 的 介 电 常 数 ( 见 87-1) 。 

表面 膜 电势 测量 ， 也 可 用 于 研究 表面 的 均匀 性 或 不 均匀 
性。 倘若 存在 两 个 表面 相 ， 则 当 探头 在 表面 上 移动 或 当 人 对 着 
ATERRAT, 表面 膜 电势 将 大 范围 地 波动 。 

二 、 表 面 流 变 学 "” 
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由 单 分 子 层 表面 膜 所 导致 的 表面 层 的 粘度 变化 称 为 表面 粘 
度 。 对 于 不 同 物理 状态 的 单 分 子 层 ， 可 用 表面 粘度 测量 法 进行 
区 别 。 

表面 粘度 的 定性 概念 可 通过 观察 滑石 粉 是 否 易 在 表面 上 被 
吹 散 来 表述 , 大 多 数 不 溶 性 腊 的 表面 粘度 约 在 10-*~10-*kg s^! 
《对 lnm 厚 的 膜 来 说 ， 这 相当 于 10*~10*kg m-'s' 的 体 相 粘 
度 ) 之 间 。 这 类 膜 可 用 阻尼 振荡 法 来 研究 (图 4-20) 。 对 一 长 度 
为 了 的 铀 片 和 惯性 矩 为 了 的 小 盘 ， 其 关系 式 为 


29.20 (À | A 
N, i TUN (4,34) 


Ah, 4 为 阻尼 振 芒 中 相连 振幅 比 的 对 数 (log,) t 为 振荡 周 
期 ， 下 标 “ 0 ” 指 洁净 表面 。 


图 4-20 用 阻尼 振荡 法 测量 表面 粘度 的 装置 
1 一 扭 丝 ， 2 一 惯性 盘 ; 3 一 铀 片 ( 铂 板 、 铀 环 等 ) 


许多 不 溶性 腊 ， 尤 其 是 蛋白 质 膜 ， 表 现 出 粘 弹 性 质 (D 第 
AE) ,为 研究 在 恒定 切 应 力 下 的 膜 里 动 ， 人 们 设计 了 一 种 表面 
流 变 计 5 ". 加 一 恒定 的 纽 应 力 于 一 悬 吊 在 担 力 丝 的 钠 环 上 ， 其 
在 界面 平面 上 的 旋转 速度 可 用 时 间 子 数 来 衡量 


表面 流 变 学 实验 在 研究 乳 状 液 和 泡沫 的 稳定 性 ( 见 第 十 章 》 
及 润滑 剂 、 粘 附 剂 等 的 有 效 性 方面 是 十 分 有 用 的 。 

三 、 单 分 子 层 表 面膜 的 电子 显微镜 图 

不 溶性 表面 膜 可 用 电子 显微镜 进行 观察 "*。 首 先 将 上 膜 从 
其 基质 上 转移 到 火 棉 胶 支 撑 物 上 ， 然 后 用 与 表面 成 。( 约 15°》 
角度 的 金属 原子 束 投影 (图 4-21) 。 若 测 得 未 涂 金属 区 域 的 宽度 
为 x， 则 膜 厚 为 x*tana; 例如 ,所 显示 的 厚度 为 5nm 的 
n-C,,HaCOOH 膜 一 一 正 符合 垂直 定向 的 单 分 子 层 的 厚度 。 当 
膜 被 压缩 时 ， 这 种 方法 也 可 用 于 跟踪 表面 状态 的 变化 。 


金属 光束 


支撑 物 
* 图 4-21 

四 、 单 分 子 层 表面 膜 的 物理 状态 

二 维 单 分 子 层 表 面膜 可 以 不 同 的 物理 状态 存在， 这 与 固 
态 、 波 态 和 气态 的 三 维 物 质 状 态 相似 。 表 面膜 最 好 根据 膜 分 子 
间 ， 包 括 末 端 基 团 闻 的 横向 粘 附 情况 进行 分 类 。 膜 性 质 主要 由 
离子 化 程度 (包括 物质 的 pH) 和 温度 等 因素 决定 。 单 分 子 层 表 
面膜 可 大 致 分 为 ， 

QD 凝聚 (固态 ) 腊 ， 分 子 排列 紧密 且 竖 对 着 液 面 。 

(2) 扩张 膜 *， 膜 仍 是 凝 着 的 ， 但 占据 的 面积 较 凝 聚 膜 大 


* 是 头 系 译 者 所 加 . 
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得 多 。 因为 它们 表现 为 高 度 的 可 压缩 性 ， 所 以 没有 真实 的 三 维 
等 价 。 有 许多 这 种 不 同类 型 的 扩张 膜 ""， 其 中 最 重要 NEC 
态 扩张 状态 膜 ， 但 这 里 不 准备 详细 讨论 它 。 

(3) 气 蜡 或 燕 气 膜 ， 分 子 分 散 并 独立 地 在 表面 游荡 ， 对 屏 
挡 物 不 断 益 击 而 产生 一 定 的 表面 压 。 

" 气态 腊 

形成 理想 气态 腊 的 主要 条 件 是 ， 组 成 它 的 分 子 所 占 的 体积 
必 需 是 可 以 忽略 的 ， 且 分 子 之 间 又 无 横向 粘 附 力 ， 这 种 摸 将 服 
从 理想 气体 {二 维 空间 ) 状态 方程 式 xA = kT 一 一 即 -A 曲线 为 
一 等 轴 双 曲线 。 当 然 ， 理 想 状 态 是 不 能 得 到 的 ， 但 一 些 不 溶性 
膜 此 近似 地 属于 这 种 状态 。 尤 其 是 在 大 面积 和 低 表面 压力 下 ， 
可 溶性 物质 的 单 分 子 层 在 正常 情况 下 是 气态 的 。 如 将 表面 活性 
剂 稀释 到 足以 使 表面 上 溶质 -溶质 间 的 相互 作用 可 以 忽略 不 计 
时 ， BURCH DIS BR ST RR NH T rer- 
be( 其 中 5 为 常数 后; 
故 

z-bc 

且 pe gan 
dyjdc= -b 
代 人 吉 布 斯 方程 式 


得 
LU 


式 中 ，4 为 每 个 分 子 的 平均 面积 。 
以 十 六 烷 基 三 甲 基 省 化 铁 为 例 ( 图 4-22) ， 膜 中 的 分 子 离子 
she 


(4.35) 


化 为 CiuHssN* (CH) ?， 并 且 在 水 相 中 互相 排斥 , EATE - Ap 
线 的 各 点 中 ，t 是 相对 较 大 的 。 在 气 -水 界面 ,+-A 有 曲线 接近 
于 A=kT， 这 也 许 是 由 于 链 间 吸引 力 与 电 斥 力 的 大 小 相同 的 
缘故 。 然 而 在 油 -水 界面 ， 则 rA>kr， 这 是 因为 在 膜 分 子 间 的 
电 斥 力 胜 过 链 间 吸引 力 的 缘故 。 矶 链 长 为 Cu (或 稍 短 ) 的 脂肪 
酸 和 醉 在 室温 的 水 面 上 扩张 时 ,不 能 产生 完整 的 气态 膜 ,其 xA 
<kT， 当 压力 大 和 面积 小 时 尤其 如 此 5 和 。 


Aon? a» 
图 4-22 气 -水 、 油 -水 界面 上 的 十 六 烧 基 三 甲 基 澳 化 铁 
W m-A 曲线 (200) 

XX 

硬 脂 酸 、 软 脂 酸 和 更 长 的 直 链 脂肪 酸 在 室温 下 都 可 形成 凝 
聚 腊 , 当 膜 分 子 的 面积 较 大 对 ,脂肪 酸 分子 彼 此 并 不 完全 分 开 ， 
这 是 因为 碳 氢 链 之 间 的 凝聚 力 足够 使 膜 分 子 在 表面 上 形成 小 团 
或 “小 岛 ” 状 态 (图 4-23) 。 由 于 这 种 强大 的 凝聚 倾向 , 因此, 当 


* 原文 误 为 CeHwsN(CHs)i ， 已 改正 一 一 评 者 注 、 
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多 受 压 时 ， 其 表面 压 很 你 ， 当 分 子 排列 紧密 时 ， 则 表面 压 迅速 
ER. 


图 4-23 


当 软 脂 酸 在 稀 盐酸 表面 上 铺展 时 ， 在 0.25nm': 分 子 -: H$ 
近 ， 首 先 观察 到 压力 上 升 ， 这 相当 于 末端 基 团 的 初始 排列 面积 
《图 4-24) .然后 , 在 0.205nm: 分 子 - HEX, JE x- A 曲线 陡然 上 
升 ， 这 也 许 是 由 于 末端 基 团 的 重 欠 和 碳 氢 链 的 交互 联 锁 而 使 排 
列 更 为 紧凑 的 缘故 。 不 论 其 链 长 如 何 ， 对 直 链 脂肪 酸 来 说 ， 极 
限 面积 为 0,20~0。22nm 分 子 -!。 这 时 , 膜 分 子 的 排列 接近 于 晶 
体 状态 ， 用 X 光 衍 射 测 得 , 在 常温 下 软 脂 酸 分 子 的 横 截 面积 约 


o — 0.20 0.25 0.30 
Ainm? 分子 ) 
图 4-24 硬 脂 酸 在 水 面 和 稀 盐酸 液 面 上 铺展 的 x-A 曲 线 (20 ) 


“04* 


为 0.185nm*。 若 企图 压缩 一 个 凝聚 膜 ， 使 其 超过 此 极限 面积 ， 
则 将 导致 膜 的 破裂 或 弯曲 。 

LE i 

油 酸 (图 4-25) 所 形成 的 膜 远 较 相 应 的 饱和 脂肪 酸 (如 $k JR 
B) 大 得 多 ， 也 就 是 说 ， 对 于 任何 + 值 , "A 都 比较 大 *。 由 于 它 
具有 双 键 ， 所 以 碳 氢 链 之 间 的 凝聚 力 比 脂肪 酸 小 ， 而 对 水 表面 
的 亲和力 较 大 。 压 缩 油 酸 膜 ， 可 迫使 双 键 向 上 离开 被 面 ， 从 而 
使 碳 氢 链 位 于 垂直 位 置 。 如 x-4 曲 线 所 示 ， 此 过 程 是 逐渐 进行 
的 ,与 此 相符 ， 稀 的 酸性 过 鳃 酸 盐 溶 被 对 油 酸 单 分 子 层 表面 膜 
的 氧化 速率 随 面积 的 增加 而 增加 


4C m AFD 
图 4-25 WRAEK E BO Allie (20 C) 


许多 实例 可 以 证 明 ， 当 膜 爱 压 时 ， 在 气相 与 凝聚 状态 之 疗 
有 明显 的 过 渡 状 态 。 其 x-A 曲线 与 茹 气 被 化 的 安德鲁 An- 
drews) 三维 p-V 曲 线 相似 .以 十 四 柄 的 x-A4 曲 线 示意 图 (图 4-26) 


* 原文 误 为 任何 A 值 ，x 都 比较 大 ， 已 改正 一 译 者 注 ， 
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为 例 , 4 8 it onm! 7) 3-7 时 ,该 膜 呈 气态 ， 但 当 压 缩 到 0. 5nm' iy 
子 -: 时 ， 就 变 为 液态 扩张 膜 了 。 表 面膜 电势 的 波动 证 实 T db 
均 相 和 过 渡 状 态 的 本 质 ， 过 渡 状 态 每 个 分 子 的 膜 表面 积 为 0 5 


— 8nm2, 


A 4Cnm ?分 子 - 
图 4-26 十 四 酸 在 0. 1mol dm^*HC] 上 铺展 的 -4 曲线 (14C) 
液态 扩张 膜 服从 于 状态 方程 式 
Gr) (À -A =kT (4,86) 


此 方程 式 与 范 德 华 方程 式 相 类 似 。 朗 格 雇 尔 提出 了 液态 扩张 膜 
理论 ， 这 种 理论 已 被 人 们 所 接受 ， 他 把 单 分 子 层 表面 膜 看 成 是 
一 种 双重 膜 ， 其 中 头 部 基 轩 处 于 一 种 二 维 搅动 状态 ， 而 碳 氧 链 
引力 则 维持 着 膜 的 凝聚 性 na, 

五 、 影 响 单 分 子 层 表面 脐 物 理 状态 的 因素 

如 前 所 述 ， 单 分 子 层 表面 膜 的 物理 状态 取决 于 组 成 的 分 子 
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间 的 横向 凝聚 力 。 适 当选 择 链 长 和 温度 ， 直 链 脂肪 酸 和 醇 等 可 
显示 出 各 种 不 同 的 单 分 子 层 的 表面 状态 ， 一 个 CH, dE El 相当 
于 约 5~8K 的 温度 变化 。 

横向 凝聚 力也 取决 于 膜 分 子 的 几何 形状 与 排列 方向， 因 
此 ， 下 列 因素 将 有 利于 扩张 膜 的 形成 ， 

(1) 大 的 头 部 基 团 妨碍 有 效 密集 ， 因 此 也 就 妨碍 了 碳 拨 链 
之 闻 的 最 大 凝聚 。 

(2) 一 个 以 上 的 极 性 基 团 一 一 如 不 饱和 脂肪 酸 、 痉 基 酸 
在 分 子 能 够 按 垂直 方向 排列 以 前 ， 需 要 一 个 膜 压 力 ， 以 克服 第 


”三 个 极 狂 基 团 与 水 基质 之 闻 的 吸引 力 。 


(3) 一 个 以 上 的 碳 氨 链 位 于 分 于 极 化 部 分 的 不 同方 向 一 
如 丁 类 、 甘 油 酮 。 

(4) 弯曲 的 碳 氧 链 一 一 如 巴西 烯 酸 ( 反 - CH, CH.) CH 
CH(CH,) ,COOH) ， 它 有 一 个 直 碳 氨 链 ， 能 形成 凝聚 Mü 而 
莉 酸 ( 顺 -CHs (CH;)1CH = CH(CH,) ,,C00H) ， 含 有 一 个 弯曲 
的 碳 氢 狂 ， 则 产生 一 个 极度 扩张 的 膜 5e。 

(5) XE. 

基质 的 性 质 (尤其 是 pH) 对 可 离 解 的 单 分 子 层 表 面膜 是 重 
要 的 。 当 铺展 在 碱 性 基质 上 时 ， 由 于 离子 化 和 晨 之 而 来 的 羧基 
间 的 排斥 ， 脂 肪 酸 单 层 在 较 低温 度 下 就 可 形 臧 气态 成 流 态 扩张 
膜 , 溶 于 基质 中 的 电解 质 也 对 膜 的 状态 有 明显 影响 ， 如 Ca** 与 
脂肪 酸 膜 形成 不 溶性 的 钙 息 (除非 pH 值 很 低 ) ， 从 而 使 膜 变 得 
较为 凝聚 。 

A. GROPTBORUEMUS AER 

1。 水 的 保存 

热带 国家 的 湖泊 和 储 水 池 每 年 由 于 燕 发 而 损失 约 3 米 厚 的 
一 亡 水 ， 为 了 减少 这 种 损失 ， 可 以 利用 不 溶 福 单 分 子 层 表面 膜 
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ES PESO DI RNALI D ESL NODIS 
发 率 降低 40%, TAER ESI QD EP EIU DB 

为 了 使 水 的 蒸发 降 至 最 小 程度 ， 需 要 一 个 排列 紧密 的 单 分 
子 层 表面 膜 ， 它 在 充分 压缩 的 状态 下 可 挤 出 任何 表面 杂质 ， 这 
这 个 单 层 膜 还 必须 具备 自我 愈合 的 能 力 ， 以 抵抗 不 良 气 象 环 
3⁄8; 她 刮 风 、 灰 侍 和 下 十 的 影响 ， 所 以 它 还 应 有 铺展 能 力 。 根 
所 上 述 条 件 ， 一 般 使 用 市 售 的 十 六 烷 醇 OC f — 8 s 
FERRARO MUIDAMURECR. O Os. c 

St k TT E DU ABR DUB AOJE R ARTERA —- 

WKE E RJ 3E 263 y Eoy o ASTR 
TRER IU; DUM TEES R EE. WD LR RE UR 
进行 扩散 ， 然 而 由 于 表面 较为 平静 ， 液 面 下 氧 的 晶 量 较 b (不 
是 主 澡 的 ;90 邓 人 惕 和 而 十 80 欠 饱和 )， 但 这 对 水 面 下 的 生命 并 无 
影响 。 ， Da 

2。 mS fen Mi d 

Bb EJETAEAISARRSRC, KERERE, RIR 
滴 的 表面 覆盖 着 一 层 保护 性 不 溶性 膜 。 只 要 预先 将 少量 十 六 醇 
ZIKR, MRDA EI ERILE. RNT LEE HEU 
RUBRA, 由 于 形成 单 分 子 展 而 使 难于 消散 

Es 于 白质 天 面膜 Ë 

his, JeXCRGEEDUA, EATER L RE 
MR m 

蛋白 质 的 基本 结构 ， RESINA, CEU S E 
连接 成 多 肽 链 ， VERRE l. Q. 


R R” 
eer d. l A. 
jj, TB-gINH-CO-.CH-NH—CO- CH—« 
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一 个 肽 链 可 以 由 成 百 个 这 种 氨基 酸 残 基 构成 。 这 些 多 肽 链 常 皇 
螺旋 形 ， 在 两 个 相 邻 的 一 NH 一 和 一 CO 一 基 团 之 间 ， 系 由 氢 键 
连 按 而 使 其 稳定 。 据 此 ， 球 蛋白 的 螺旋 形 多 及 链 再 Jo 8 E 一 
起 ， 而 产生 一 个 紧密 的 且 几 乎 是 球形 的 分 子 。 这 种 构 型 是 通过 
氨 键 、 非 极 性 基 团 间 的 范 德 华 力 、 二 硫 横 键 等 来 维持 的 。 

多 肽 链 在 排列 上 的 任何 明显 改变 ， 沙 不 涉及 其 基本 结构 ， 
则 被 称 为 “变性 ”。 常 用 的 变性 剂 是 那些 可 角 改 变 氧 键 和 其 他 
弱 稳 定 键 的 物 版 一 一 如 酸 、 碱 、 醇 、 尿 索 、 炳 、 紫 外 光 和 表面 

蛋白 质变 性 伴 有 溶解 度 的 明显 降低 ， 通 说 (但 不 一 定 ) 是 一 
个 不 可 逆 过 程 \ 蛋白 质 蚀 被 高 旅 气 -水 和 水 -这 界面 间 吸 附 与 变 
性 ， 这 是 由 于 肤 链 的 打开 使 大 多 数 僧 水 基 团 背离 水 相 ， 而 大 多 
数 末 水 基 团 向 着 水 相 的 缘故 ，“ 

若 有 少 盘 蛋白 质 适 当地 分 散在 水 基质 表面 ， 则 其 中 的 大 部 
分 将 发 生 表 面 变性 ， 且 在 其 溶解 前 形成 一 个 不 溶性 的 单 分 竺 
膜 。 因此， 早已 用 于 研究 铺展 的 不 溶性 物质 的 单 分 子 层 由 面膜 
的 方法 ， 也 合用 于 研究 蛋白 质 膜 。 常 用 的 铺展 溶液 是 约 含 有 
0.1% 蛋 白 括 的 酒精 和 酷 柄 钠 水 溶液 的 混合 流 ( 图 4-27) 。 

发 白质 中 被 压缩 到 约 mmg 以 下 时 ， 将 导致 多 BERE 的 
紧密 排列 与 逐 浙 形 成 一 个 凝 胶 状 结构 ， 在 表面 压力 约 为 5 一 20 
MN m- 时 ， 膜 将 发 生 依 时 人 性 崩 解 ， 成 为 不 溶性 纤维 束 ， 被 压 
缩 的 蛋白 质 膜 所 占有 的 面积 ， 通 常用 -A 曲线 中 接近 直线 部 
分 并 外 推 到 zt 等于零 的 有 限 面积 来 表征 。 还 有 一 个 更 为 满意 的 
表达 方式 ， 就 是 用 X 光 衍射 测量 蛋白 质 纤维 在 紧密 排列 时 的 
膜 面积 ， 作 为 其 可 压缩 至 最 小 时 的 面积 “""” Bl x-A 曲线 斜 
率 最 大 处 的 面积 。 这 个 面积 约 与 膜 的 骨 解 相当 。 毫 不 奇怪 ， 这 
个 面积 在 不 同 蛋白 质 之 间 并 无 多 大 差异 ， 因 为 构成 它们 的 氨基 
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LI 27 d4EEMIM- KR Et B- REHMAT- A 和 w: Aini 


QURAUDSABHERUI ERR. 
ü p — 直径 约 为 5 
100m。 由 于 1msmg… 的 限制 面积 约 相当 于 0. 15nm* c ER 
基 ， 或 者 说 ， 膜 的 厚度 仅 为 0,8 一 1.0pmy 显然 ,其 中 某 些 多 k 
链 在 表面 处 被 打开 。 而 蛋白 质 在 油 -水 界面 上 被 打开 更 其 。 

在 低压 下 ( 约 ImNm-')， RBENGESAD, 因此 
可 以 测 得 其 相对 分 子 质 最 , 1 

naea 个 理想 的 气态 膜 

#A.= 
ah i 因此 
TAM=RT. 

其 中 为 单位 质量 的 面积 ， M 为 成 膜 物 质 的 摩尔 质量 。 
认识 理想 气体 的 性 质 ,. ee 


ERIT 


i a ORT 
lim zA- AM (4.37) 


铺展 的 蛋白 质 的 相对 分 子 质量 曾 用 表面 压 测量 法 来 测 X 
许多 情况 下 ， 它 们 与 体 相 溶液 中 的 相对 分 子 质量 相近 。 当 然 ， 
对 相对 分 子 质 量 显著 低 于 体 相 溶 液 中 的 数值 的 也 有 报导 。 这 表 
示 蛋 白质 分 子 在 表面 离 解 成 为 亚 单元 ， 

八 、 混 合 膜 中 的 相互 作用 

人 们 对 混合 表面 腊 ， 克 其 是 那些 在 生物 学 上 有 重要 意义 的 
膜 ， 曾 进行 过 大 量 的 研究 。 

实验 表明 ， 在 一 个 混合 单 分 子 层 表面 膜 中 ， 按 化 学 计算 的 
比例 的 各 组 分 之 间 存在 着 相互 作用 ， 通 过 测量 部 分 分 子 的 面积 
或 研究 混合 膜 的 月 解 ， 就 可 找到 这 种 相互 作用 的 依据 ， 一 个 温 
合 膜 中 各 组 分 的 分 也 面积 在 发 生 相互 作用 时 ， 常 与 各 自 的 分 子 
面积 不 同 。 一 个 混合 膜 可 因 下 列 两 种 方式 之 一 而 发 生 肢解: 
(a) 不 发 生 相互 作用 ， 但 一 个 组 分 取代 了 另 一 个 组 分 (通常 在 
被 取代 物质 的 崩 解 压力 下 )， (b) 相互 作用 的 混合 腊 整 个 地 发 生 
央 解 ， 此 时 的 表面 压 与 任何 单个 组 分 缘 不 同 ， 通 常 大 于 任 一 组 
分 的 崩 解 压 。 

另 一 种 相 囊 作用 ， 是 基质 中 的 表面 活性 剂 穿 透 到 铺展 的 单 
分 子 层 表 面膜 ( 即 单 层 ) 内 ， 这 种 穿 透 作用 可 通过 将 表面 活性 章 
注射 到 紧 靠 基 典 单 层 的 下 面 来 进行 研究 ，(q) 若 被 注射 的 物质 
与 单 层 之 间 不 发 生 缔 合 ， 则 与 AV 均 无 变化 ，(b) 若 被 注射 
物质 吸附 在 单 层 下 面 而 不 发 生 真正 的 穿 适 ， 则 Ay 的 变化 可 
Io (Er REER (0) 若 被 注射 物质 穿 透 了 单 层 ( 即 在 被 注 
射 的 与 原单 层 的 极 化 与 非 极 化 部 分 之 间 发 生 了 缔 合 )，z 将 发 
生 显 著 变 化 ， 而 AV 将 表现 为 某 一 中 间 数 值 ， 即 介 于 原单 层 
的 AV 与 被 注射 物质 的 AV 之 间 的 数值 。 当 单 层 排列 紧密 时 ， 
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则 不 易 发 生 穿 透 现象 。 

往往 希望 有 一 个 带电 的 表面 膜 (例如 在 乳 状 波 中 ) ， 而 这 种 
膜 的 头 部 基 团 间 的 排斥 通常 会 使 膜 变 得 不 相连 按 。 既 带电 荷 又 
相连 接 的 表面 膜 可 用 离子 型 与 非 离 子 型 表面 活性 剂 的 混合 物 制 
成 ， 尤 其 当 表面 活性 剂 分 子 的 结构 特征 显示 出 彼此 间 的 群集 其 
为 有 效 时 更 是 如 此 。 

A. EWMUUCUS 

生物 膜 主要 由 脂 蛋白 构成 。 PT (Gorter) LE D 8 
(GrendeD t'* 98 b HET TRADERE, (41). — E X 
量 的 红细胞 膜 中 提取 脂 质 ， 然 后 将 它 分 布 在 气 -水 界面 ， 发 现 
膜 被 压缩 到 一 个 有 限 面积 ， 该 面积 相当 于 原 红细胞 膜 面积 的 两 
e He, FHI JE (Danielli) 309 gk (Davson) '* 98 T Zu] 
胰 主 要 由 脂 质 双 分 子 层 构成 ,其 碳 氧 链 向 着 膜 内 侧 ,而 亲 水 
朝 着 膜 外 侧 〈 见 84-3) 。 这 种 细胞 膜 结构 的 基本 成 因 如 同 
那样 ,是 悄 水 键 合 的 结果 。 细 胞 膜 对 特异 代谢 物 的 通 透 性 ， 
提示 了 其 结构 不 能 仅 用 脂 质 双 分 子 层 来 说 明 。 现 在 认为 ， 在 胆 
质 双 分 子 层 上 还 吸附 及 针 做 着 蛋白 质 "“，， 如 图 4-28 所 示 。 


图 4-28 生物 细胞 膜 示意 图 
《 碘 月 双 分 子 层 中 碳 氧 链 崩 腊 内 侧面 ， 亲 水 基 团 朝 膜 外 侧面 排列 ， 蛋 白 
质 穿 授 到 腔 中 ， 即 图 中 阴影 区 ， 或 吸附 在 膜 表面 ) 
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人 工 制 成 的 单 分 子 层 表面 膜 成 功 地 作为 研究 某 些 生物 过 程 
的 模型 ， 舒 尔 曼 (Schulman) 和 瑞 迪 尔 (Rideal)"*9 用 单 层 技术 
研究 了 凝集 (凝固 ) 剂 和 溶解 剂 对 红细胞 的 作用 。 以 80% 款 蛋白 
和 20% 胆 当 醇 所 构成 的 混合 膜 被 用 来 代替 红细胞 膜 ， 并 发 现 溶 
解 剂 能 穿 透 这 种 单 层 膜 ， 而 瞩 集 剂 仅 被 吸附 在 膜 的 下 面 。 这 意 
味 着 由 于 溶解 剂 窜 透 到 膜 内 ， 而 使 红细胞 的 结构 发 生 了 变化 
(溶解 )， 但 凝集 剂 仅 吸 附 在 腊 的 表面 。 
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第 五 章 固 - 气 界面 
$5-1 固体 对 气体 与 菊 气 的 吸附 


当 气 体 或 兼 气 与 纯净 的 固体 表面 接触 时 ， 部 分 气体 或 兼 气 
分 子 就 会 以 吸附 层 的 形式 附着 在 固体 的 表面 。 一 般 来 说 ， 将 固 
体 称 为 吸附 剂 ， 而 将 气体 或 蒸气 称 为 吸附 质 。 但 整个 固体 由 表 
及 里 均匀 地 吸附 气体 的 情况 也 是 有 的 ， 故 有 时 也 很 难 用 实验 的 
方法 来 区 分 吸附 和 吸收 ， 所 以 ， 我 们 有 时 用 “吸着 ”一 词 来 泛 
指 一 般 的 固体 摄取 气体 的 现象 。 

所 有 固体 都 能 吸附 一 定量 的 气体 ， 其 吸附 达 平衡 时 的 吸附 
量 视 温度 、 气 体 压 力 和 固体 有 效 表面 积 而 定 。 所 以 ， 最 常见 的 
吸附 剂 是 多 孔 固体 ， 例 如 木炭 和 硅胶 (其 内 表面 积 可 达 1000 
m?g”! 之 多 ) ,以 及 精 研 粉末 ,在 给 定 温度 下 ,平衡 时 气体 吸附 量 
与 其 压力 的 关系 称 为 吸附 等 温 线 ( 如 图 5-1，5-5~5-7，5-9， 
5-11 所 示 ) 。 

吸附 作用 使 固体 表面 存在 的 不 平衡 力 降低 ， 因 此 ， 也 就 是 
降低 了 不 均匀 相 体系 的 表面 自由 能 。 从 能 量 上 来 说 ， 对 待 固体 
表面 和 对 待 已 经 讨论 过 的 液体 表面 原则 上 是 一 致 的 。 从 活 度 上 
来 说 ， 固 体 和 被 体 表 面 的 主要 差别 在 于 固体 表面 是 不 均匀 相 ， 
其 性 质 在 某 种 程度 上 取决 于 原始 条 件 。 

一 、 物理 吸附 和 *” ta, 81-0080 (p ae gg git tiec? 

固体 对 气体 和 蒸气 的 吸附 所 涉及 的 力也 许 与 液化 中 的 力 相 
似 ， 是 非 选 择 性 的 范 德 华 力 。 或 许 还 有 较 强 的 选择 性 力 ， 比 如 
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二 ”被 吸附 气 体 的 体积 (cmy,S.T.P.》 
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那些 在 化 学 键 形成 过 程 中 起 作用 的 力 。 前 者 造成 物理 吸附 ， 而 
后 者 造成 化 学 吸附 。 $ 
吸附 发 生 时 ， 气 体 分 子 只 限于 二 维 远 动 ， 因 此 ， 气 体 吸附 
过 程 将 伴随 着 炳 值 碱 小 。 由 于 吸附 也 涉及 到 自由 能 的 降低 ， 因 
此 ， 由 热力 学 关系 式 得 到 
AG= AH - TAS G.D 
SR, Ales REGE, WIER, EEI ACRI 气 
的 吸附 总 是 一 个 放 热 过 程 *。 故 气体 吸附 量 (在 平衡 条 件 下 ) BË 
温度 的 下 降 而 增多 ( 见 图 5.1) .吸附 热 可 通过 量 热 法 直接 测量 。 
便 容 吸附 ( 定 最 吸附 ) 热 可 以 由 可 北 吸 附 等 温 线 并 通过 克 劳 修 斯 
-克拉 贝 龙 (Clausius-Clapeyron) 方 程式 算出 
dlnp Y _ -AH L 
_ Cum au 
4 该 论点 不 一 定 适用 于 溶 流 和 胶 园 化 溶 浪 对 气体 的 吸附 过 程 ， 因 为 很 可 能 机 发 
生 某 些 结构 改变 ( 二 如 去 滨 剂 化 作用 ) ， 净 精 变 可 能 是 正 值 ，， 
05。 


KRIER HA 5 SCORE UL, (ln, MERR 
的 物理 吸附 积分 热 约 为 - 10kJ mol-: (E. 气 的 液化 热 为 ~5.7 
kJ mol-*) ， 一 般 来 说 ， 化 学 吸附 热 要 大 得 多 ， 例 如 ， 氮 气 在 
铁 表 面 的 化 学 吸附 积分 热 约 为 -= 150kJ molt, 

物理 豚 肌 总 是 很 快 就 能 达到 平衡 ， 因 为 没有 活 化 能 的 问 
题 ， 并 且 { 阶 由 毛细 效 诊 带 来 的 复杂 性 之 给 其 过 程 一 般 是 可 逆 
的 。 也 可 能 有 多 层 物理 吸附 ， 因 ET 


物理 吸附 le mie dates 
[E TETTE CALE 需要 活化 能 ， 所 
D, Is nns bera, AEKA, ms-2 
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为 双 原子 气体 其 ,在 金属 M 上 吸附 的 势能 曲线 ， 它 说 明了 物理 
吸附 和 化 学 吸附 的 机 理 。 

P 曲线 表示 M 与 X, 之 间 的 物理 作用 能 ， 它 既 包 括 由 伦敦 - 
范 德 华 色散 力 所 引起 的 短程 负 (吸引 能量， 同时 也 包括 因 电子 
云 相互 重 迁 所 造成 的 更 短程 的 正 能 量 ( 波 尔 (Born) 排 斥 力 ) .如 
果 有 永久 偶 极 子 存 在 的 话 ， 将 有 更 多 的 范 德 华 引力 发 生 作 用 。 
范 德 华 力 的 机 理 将 在 88-1 中 讨论 。 

C 曲线 削 示 化 学 吸附 ， 其 中 吸附 质 X, 离 解 成 2X。X ;的 离 
解 能 在 模 轴 的 远 端 标 出 。 曲 线 的 另 一 特点 是 有 一 个 较 深 的 谷 
值 ， 它 表示 化 学 吸附 热 ， 其 所 处 的 位 泗 与 固体 表面 间 的 距离 比 
物理 牙 附 中 出 规 的 浅 谷 值 与 固体 表面 间 的 唾 万 要 近 些 , 

“从 图 中 可 着 垢 ， 首 先 发 生 物理 吸附 是 化 学 吸附 E Aad 
征 。 如 果 不 存在 物理 吸附 ， 那 么 化 学 吸附 的 活化 能 则 等 于 被 吸 
俐 气体 分 子 的 高 篇 解 能 。 然 而 事实 上 是 ， 气 体 分 子 先 发 引物 理 
骤 附 ， 然 后 豚 附 质 分 子 通过 低能 途径 接近 固体 表面, XE P SC 
曲线 的 交点 处 发 生 从 物理 吸附 到 化 学 吸附 的 转换 ， 该 点 的 能 量 
值 等 于 化 学 吸附 的 活化 能 ,其 大 小 取决 于 两 种 曲线 的 形状 ， 并 
随 休 系 的 不 司 而 有 很 大 的 差别 。 例 如 ， 扎 在 大 岁数 金属 表面 的 
化 学 吸附 活化 能 值 就 比较 低 。 

如 果 化 学 吸附 活化 能 较 大 的 话 ， 可 和 在 和 下 | WHAM 
的 速率 非常 低 ， 以 致 在 实际 上 只 兹 观察 到 物理 踊 附 。j O E 

5-3 表示 了 在 指定 压力 下; HU RB HORE 
GREZIAR. DIL UAM HR? ARE 
PRPA. ENER R MESES UU TT EE 
吸附 的 程度 由 非 平衡 曲线 3 表示 ， 此 曲线 的 位 置 取决 于 近 副 平 
衡 时 所 带 要 的 时 间 。 
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E BER BEER 2 US TUE UC 
RR S CHRIS AC. 经 过 几 个 小 时 的 脱 气 ， 使 压力 至 10-4Torr 
次 右 ， 就 能 除 未 物理 吸附 的 气体 ， 若 固体 不 加 热 至 高 温 (100~ 
400f0; 那么 ， 要 想 完全 除去 化 学 吸附 的 气体 是 很 困难 的 ， 甚 
至 是 不 可 能 的 。 而 这 些 处 理 也 许 会 引起 烧结 ， 从 而 使 固体 的 最 
附 能 力 找 生变 化 

将 怒 脱 气 的 唤 附 剂 装 人 一 个 已 抽空 的 、 re 
FAMAE AIRA ^CASUR IR, BLEU RICCA ^C 的 .吸附 
量 。 其 最 大 吸附 量 可 用 容量 法 或 重量 法 测 得 。 

- 窖 量 法 主要 用 于 从 气体 (特别 是 得 气 ) 吸 附 的 测量 中 来 确定 
固体 的 比 表面 职 ( 网 $5-1, 七 )。 将 气体 盛 人 气体 量 管 中 ， 由 压力 
计 读 出 其 压力 ( 见 图 5-4) 。 装 最 中 所 有 部 件 的 体积 都 须 经 过 校 
准 ， 这 样 , 当 气 体 加 到 吸附 剂 样品 上 时 ,吸附 量 的 大 小 便 可 根据 
读 到 的 平衡 压力 数据 计算 出 来 。 据 此 ， 吸 附 等 温 线 就 是 通过 在 
不 同 压力 下 对 一 系列 吸附 的 气体 量 的 测定 而 获得 的 。 

重量 法 可 用 来 研究 气体 和 蒸气 的 吸收 。 将 净化 后 的 气体 和 
燕 气 引 人 已 脱 气 的 装置 中 ， 其 称 重 盘 上 并 有 吸收 剂 样品 ， 记 下 
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图 5-4 用 容量 法 测定 气体 吸附 量 的 装置 (77K) 

1 一 真空 系统 ，2 一 测 高 计 ， 3 一 压力 计 ;《4 一 气体 侍 器 ; s— ukat, 

6 一 液 氮 ;7 一 吸附 剂 
压力 值 ， 根 据 吸收 剂 样品 重量 的 增加 可 直接 量 出 吸收 量 。 麦克 
本 和 巴克 (Bakr) "最 初 是 用 预先 刻 好 刻度 的 石英 弹 筑 来 称 量 
样品 ， 现 在 此 法 已 基本 上 被 横梁 式 真空 微量 天 平 "” 所 取代 。 

另 一 种 测量 气体 吸附 的 方法 ， 可 不 需 真空 设备 ， 它 是 尼 尔 
森 (Nelsen) 和 爱 格 斯 梯 敦 (Eggersten)ow 创造 的 ， 与 气相 色谱 
法 有 共同 之 处 ， 由 吸附 质 ( 赏 常 是 氮气 ) 与 气体 载体 〈 常 常 是 毛 
气 ) 组 成 的 混合 气 ， 在 定 温 下 通过 固体 吸附 剂 样品 。 当 混合 气 
体 进出 于 放置 样品 的 容器 时 ， 被 样品 吸附 的 气体 由 一 对 热 导 检 
测 器 所 监测 。 当 平衡 建立 后 ， 即 可 将 样品 冷却 (例如 漫 人 HOC 
中 )。 由 于 气体 被 吸附 ， 则 出 口 处 气流 中 的 吸附 质 暂时 减少 ， 
热 导 检测 器 失去 平衡 ， 被 吸附 的 气体 量 可 用 带 记 录 的 电位 计 所 
测 得 的 峰 位 下 的 面积 来 计量 。 样 品 一 经 加 热 ， 就 立即 发 生 解 
吸 ， 给 出 等 面积 的 负 峰 值 ， 当 用 BET 法 测定 表面 积 时 ， 采 用 这 
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种 技术 特别 有 用 ( 见 85-1， +). 
三 、 吸 附 等 退 线 的 分 类 
以 下 三 种 现象 也 许 与 物理 吸附 有 关 : 
() 单 分 子 层 吸 附 ; 
(2) 多 分 子 层 吸 附 ; 
(3) 毛孔 或 毛细 凝聚。 
这 些 现象 往往 交 迭 出 现 ， 因 此 对 吸附 现象 的 解释 是 相当 复 


杂 的 ， 布 鲁 诺尔 (Brunauer)'* “将 豚 附 等 温 线 分 成 五 类 ， 如 图 
5-5 所 示 。 
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“ 忆 第 工 类 等 温 线 (例如 NIH4 在 木炭 上 的 豚 附 ，273 ORR R 
DII 


附 量 很 快 地 随 压力 的 增加 而 增加 ， 直 到 某 一 极限 值 为 止 。 它 被 
称 为 朗 格 雇 尔 型 等 温 线 ， 由 单 层 吸附 所 得 。 化 学 吸附 等 温 线 与 
此 形状 相似 。 第 I 类 等 温 线 也 同样 出 现在 微 孔 性 固体 的 物理 吸 
附中 (例如 毛 气 在 活性 炭 上 ，77K) 。 

200 第 了 类 等 温 线 (例如 氮气 在 硅胶 上 ，77K) 是 常见 的 ， 它 表 
示 无 孔 性 固体 的 多 层 物理 吸附 ， 常 称 为 S 型 等 温 线 。 对 这 些 固 
体 来 说 ，B 点 表示 单 分 子 吸附 层 的 形成 。 微 孔 性 固体 的 物理 吸 
附 也 可 以 形成 第 1 类 等 温 线 ， 在 此 ，B 点 既 表 示 整 个 表面 的 单 
分 子 层 吸附 ， 也 表示 在 毛细 和 孔 中 的 凝聚 。 曲 线 的 其 余部 分 象 无 
孔 人 性 固体 那样 ， 表 示 多 层 吸附 。 

第 可 类 等 温 线 (例如 茶 在 氧化 铁 凝 胶 上 ，320K) VETERI AE AC 
压 附近 出 现 的 水 平 线段 ， 可 以 认为 这 是 在 多 和 孔 性 固体 上 发 生 了 
毛细 凝聚 的 结果 ， 其 有 效 孔 径 常 在 2~20nm 之 间 。 有 吸附 量 的 上 
限 主要 由 孔 的 休 积 决定 。 

第 下 类 (例如 澳 在 硅胶 上 ，352K) 和 第 类 (例如 水 E E 
KHE, 373) 等 温 线 表明 ， 了 吸附 气体 的 体积 开始 上 升 得 并 < 
快 ， 这 一 般 发 生 在 第 一 个 单 分 子 层 的 吸附 力 相 对 较 小 时 。 这 类 
等 温 线 均 较 少见 。 

许多 吸附 等 温 线 处 于 上 述 两 种 或 更 多 种 等 混 线 的 中 间 状 
态 。 此 外 ， 还 有 些 等 温 线 是 完全 不 符合 布鲁诺 尔 分 类 的 ， 其 中 
最 值得 注意 的 是 阶梯 型 等 温 线 ， 如 图 5-6 所 示 。 阶 梯 型 等 温 线 
常 与 均匀 固体 表面 的 吸附 有 关 ， 每 一 个 台阶 对 应 着 一 个 完整 的 
单 分 子 吸附 层 ( 见 $5-1， 六 )。 

m. Gss 

前 面 已 经 指出 (184-1) , uiti EO AK ^UE CB RISE TT I- A3 
RAEA. TREMER -RE D im. OX 
He3k A ECHTAE BIST E BLZ e stoR B, 
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: 相对 压力 (pfp。》 

图 5-6 SMERA GE 3000K my E B (0) P? EIAS 
阶梯 型 等 温 线 (90K) 
RTIn(p,/po) = ~ -Vs (5.3) 


式 中 ，7 是 毛细 管 半径 ， 0 是 被 体 与 毛细 管 壁 之 间 的 夹 角 。 

在 毛细 管 里 ， 被 体 的 蒸气 压 比 正常 情况 下 的 伯 和 燕 气 压 要 
小 ， 所 以 产生 凝聚 现象 。 齐 格 蒙 梯 (1911) 提 出， 该 现象 也 许 适 
合 于 多 和 孔 性 固体 。 在 多 孔 性 固体 中 ， 因 毛细 压 上 升 很 高 ， 故 毛 
细 孔 中 要 么 是 全 充满 毛细 凝聚 液 ， 要 么 是 全 空 ， 从 理论 上 来 
. 说 ， 当 压力 低 于 凝聚 时 的 正常 压力 时 ， 在 某 一 规格 以 下 的 所 有 
毛细 和 孔 将 充满 液体 ， 而 其 余 的 孔 则 完全 是 空 的 。 更 为 实际 的 假 
设 是 ， 毛 细 凝 聚 之 前 ， 在 孔 辟 上 已 产生 一 层 单 分 子 膜 。 若 对 孔 
径 作 相 应 的 改变 ， 就 可 根据 吸附 等 温 线 确定 孔径 大 小 的 分 布 
《这 当然 只 有 统计 上 的 意义 ， 因 为 孔 的 形状 是 很 复杂 的 ) 。 
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多 孔 性 固体 常 出 现 吸附 清 后 现象 ， 这 种 现象 用 毛细 涛 芭 理 
论 来 解释 较为 满意 .“ 吸 附 滞后 ”一 词 常用 来 解释 脱 附 等 温 线 与 
吸附 等 温 线 不 相 吻 合 的 现象 
(如 图 5-7 所 示 ) 。 

此 现象 可 用 接触 角 的 洁 
后 来 解释 。 吸附 时 ， 液 休 在 a 
干燥 的 固体 表面 上 前 进 ， 脱 。 Q 
附 时 ， 液 体 在 润 湿 的 固体 表 
面 上 后 退 ， 通 常 前 者 比 后 者 
DL LES I MELIA 
RLAR, WA, EREN 
OF, BERRAET — ms aeu 
毛细 凝聚 所 需要 的 压力 。 

另 一 种 吸附 滞后 理论 认为 ， 毛 细 孔 有 两 种 类 型 ， 各 有 不 同 
的 孔径 分 布 ， 第 一 种 是 V 形 ， 它 的 充满 与 放空 是 可 逆 变 化 ， 第 
二 种 是 颈 小 身 大 的 深水 瓶 形 ， 当 p/p. 达到 与 内 部 孔径 相应 的 
了 /po 时， 这 些 “ 墨 水瓶 ” 孔 易 被 液体 充满， 而 一 经 填 满 ， 只 
要 p/P, 不 小 于 与 瓶颈 孔径 相对 应 的 值 ， 孔 内 被 体 就 不 会 减少 。 

在 第 三 种 理论 中 , 孔 被 看 作 是 开 底 贺 简 , SORT 0 T TUR i 
(一 个 主 曲 率 半径 就 是 孔 半 径 ， 另 一 个 是 无 穷 大 ) ， 直 到 孔 内 充 
满 厂 聚 液 为 止 。 在 孔 两 端的 止 液 面 上 必定 发 生气 化 ， 对 两 端 来 
说 (假设 痿 触角 为 零 ) ， 两 个 主 曲率 半径 都 等 于 孔 半径 。 

注意 ， 常用 条 孔 率 计 测 定 孔 径 分 布 。 测 定 进 入 固体 孔 内 的 
汞 (对 大 多 数 固体 不 润 湿 ) 体积 ， 将 它 作为 压力 的 函数 ， 利 用 液 
滴 曲 面 两 边 压 力 差 的 公式 

p = 2Ycos0/r 6.4) 

从 而 计算 出 孔径 分 布 ， 与 此 有 关 的 测量 液体 与 多 孔 (或 细 粉 ) 状 
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固体 的 接触 角 的 方法 在 86-1 中 讲述 。 

I Sarar 

前 人 作 了 很 多 努力 ， 试 图 以 已 有 的 吸附 机 理 为 前 担 ， 推 出 
符合 各 种 实验 的 吸附 等 温 曲 线 的 数学 表达 式 。 最 常用 的 三 种 吸 
附 等 温 研 是 由 让 格 雇 尔 , 弗 里 德里 项 (Freundlich) 及 布鲁诺 尔 、 
PKR Comet) guae (Teller) (简称 BET) 等 人 推导 出 来 的 。 

1, MARRARA 

在 1916 年 以 前 ， 关 于 吸附 层 的 假说 ， 既 可 设想 为 一 种 凝聚 
膜 ， 又 可 设想 为 一 种 压缩 气体 层 〈 其 密度 随 表面 距离 的 增加 而 
WN a 期 格 雇 尔 (1916) 认为 ， 有 既然 分 子 间 的 力 随 距离 的 增 大 
而 迅速 减 小 ， 那 么 吸附 层 厚度 不 可 能 超过 单 分 子 层 。 对 于 在 低 
压 与 较 高 温度 下 的 物理 吸附 和 化 学 吸附 ， 这 种 看 法 是 可 以 被 按 
受 的 。 

并 格 课 尔 噶 附 等 温 式 以 下 面 的 基本 假设 为 依据 ，(4) 只 发 
生 单 分 子 层 吸附 ，(b) 吸附 是 有 局 限 性 的 ，(c) 吸附 热 与 表面 覆 
六 程度 元 关 。 在 动力 学 的 推导 过 程 中 ， 以 吸附 和 脱险 的 速度 相 
筹 表 未 距 附 平衡， 

设 V 为 压力 p ——— 体积 ， 
为 谋 成 一 个 音 层 吸附 时 单位 质量 吸附 剂 所 需 吸 附 的 气 体 体 
m. 

吸附 速度 取决 于 ，(0) 气体 分 子 与 固体 表面 磁 接 的 速率 , 它 
与 压力 成 正比 : 0) 寺中 空位 的 几率 (1 -V/Vw)， (c) 活化 顶 
exp(- B/RT)， 其 中 已 是 吸附 活化 能 。 

脱 附 速度 取决 于 ，(o) 覆盖 面 所 占 的 分 数 ， 即 v/v. 由 ) 活 
化 项 exp(- E' ART) ， 其 中 B/ 是 脱 附 活化 能 ， 

于 是 ， 吸 附 平衡 建立 时 有 

PA- V/V.)exp(—- E/RT) =k(V/Va) exp( - E' /RT) 


tHe 


式 中 ，k 是 比例 常数 ， 故 
p = kexp (Ais /RT) ü- 
AH, AH = E - E? = 吸附 热 ( 负 值 ) 。 
RIRKA HG tS BERE, JU 
kexp (AHWM/RT) = 1/a 
式 中 ，a 是 依赖 于 温度 的 常数 ， 但 与 覆盖 面 无 关 ， 所 以 


ViVa 
V/V) 


.— Vy. 
PT EIZA] 
-= _Vaqp 
或 V= (reap) 
或 P/V = p/V.+1/(aV) 


Ulp/VXt p 作 图 (图 5-8)， 直 线 的 斜率 是 1/Ve， 截 
THV n) o 


P/V(Nm'/cm*S.T.P2g "D 


0.4 — 0.6 
P(105 Nm^?) 


(5.5) 


(5.6) 


(5.7) 
LES 


图 5-8 所 吸附 于 木炭 上 (图 5-1) 的 朗 格 雇 尔 换算 图 Gibt = 1/V a) 
“低压 时 ， 裔 格 廖 尔 等 温 式 可 简化 为 V#Y。p， 即 被 吸附 的 
"15. 


气体 体积 与 压力 星 线性 关系 。 高 压 下 ， 当 单 分 子 晨 达 到 极限 
时 ，V= ys。 中 压 时 ， 等 温 曲线 的 曲率 取决 于 常数 4 值 ， 从 而 


也 取决 于 温度 值 。 
虽然 ， 许 多 实验 所 得 的 吸附 等 温 线 和 朗 格 户 尔 等 温 式 基 
本 吻合 ， 但 它 最 大 的 缺陷 是 吸附 热 与 种 盖 面 无 关 ， 在 下 节 讨 论 
中 ， 将 会 发 现实 际 情况 并 非 如 此 
当 气体 混合 物 的 各 组 分 在 固体 表面 上 争夺 吸附 空位 时 ， 由 
BE tB h 


Vi uP 
Vari — 09 Yap Sa 
2, 348 B 3 (经 典 ) 吸附 等 温 式 


骸 附 量 与 压力 的 关系 可 由 下 式 表 示 (特别 是 在 中 。 低 压 时 ) 


V=kpi . 6.9) 
式 中 ，k 和 ?是 党 数 ,in 通 沼 大 于 1 。 用 对 数 表示 为 
legy=logk+ 寺 logp ^. 6. 


以 logV 对 logp 作 图 ， 将 得 到 一 条 直线 。 

该 吸附 方程 纯粹 是 一 个 经 验方 程 。 但 它 也 可 由 理论 导出 ， 
其 吸附 模型 假定 吸附 热 与 邓 盖 面 星 指数 关系 。 实 际 上 弗 里 德里 
希 方程 是 明 格 课 尔 方程 (压力 ) 分布 的 加 和 ， 但 是 ， 其 吸附 气体 
的 体积 并 不 鳞 朗 格 雇 尔 方程 式 那 样 达到 一 个 极限 值 - 

3。 多 分 子 层 吸附 的 BET 方 程 

因为 物理 吸附 中 的 力 与 液化 过 程 中 的 力 ( 范 德 华 力 ) 相似 ， 
BOARN (在 平面 上 或 凸 面 上 ) 不 限于 单 分 子 层 ， 可 持续 吸附 
至 多 层 液体 覆盖 在 吸附 剂 表面 

BET 理 论 是 朗 格 廖 尔 理论 的 引申 ea, 它 适 用 于 无 孔 性 古 体 
Bulbs. BETZBHETCR IRI YT RRR RAER 
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速率 相等 ， 且 达到 平衡 时 推导 出 来 的 ， 并 且 将 具体 情况 简化 ， 
即 特征 吸附 热 AH1 仪 对 第 一 单 分 子 层 而 言 ， 而 液化 热 ，AH 则 
是 对 该 燕 气 液化 产生 第 二 分 子 层 和 随后 的 分 子 层 而 言 。 其 方程 
式 常用 下 式 表示 
ta 
Ton "Yu + 6.19 

式 中 ， p RiIOROKSUE, V。 是 单 分 子 层 体 积 ， 且 csexp 
[(AHL- AH) /RT) 

BET 方 程 主要 用 于 描述 第 工 类 等 温 线 。 此 外 ， 它 在 低压 下 
可 简化 为 朗 格 裹 尔 方程 。 在 特殊 情况 下 ， 当 单 层 吸附 的 放 热 小 
于 液化 热 ， 即 ec<1 了 时，BET 方 程 也 能 描述 第 开 类 等 温 线 ( 见 图 
5-9. 


图 5-9 BET 等 温 线 


BET 模 型 也 适合 于 多 孔 性 固体 ， 若 吸附 仅 限于 n 分 于 层 (n 
与 孔径 有 关 )， 则 可 得 方程 式 **" 


Vacx y 1- (n+1)x"+nx"! (5,12) 


VE " pr6-Dscomi- 
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式 中 x=p/p。。 该 方程 实际 上 就 是 当 n= 1 时 的 朗 格 廖 尔 方程 
和 当 n= co 时 的 BET 方 程 。 

A. RR fE 

根据 上 述 方程 所 建立 的 吸附 模型 ， 其 最 重要 的 特点 就 是 假 
设 吸附 热 和 表面 履 盖 程度 有 关 。 在 这 种 特殊 情况 下 ， 有 几 个 问 
题 值得 考虑 , 

固体 表面 常常 是 不 均匀 相 ， 因 此 ， 吸 附 易 发 生 在 更 活性 的 
空位 上 ， 随 着 履 盖 面 的 增加 ， 单 层 物理 吸附 和 化 学 吸附 的 放 热 
值 可 能 会 越 来 越 小 ， 如 图 5-10 (a) 和 (b) 中 的 低压 情况 。 这 就 会 
使 豚 附 等 温 线 上 开始 时 的 斜率 比 按 朗 格 课 尔 和 BET 方 程 所 预测 
的 要 陡峭 一 些 。 

化 学 吸附 也 许 会 使 吸附 质 (气体 分 子 ) 向 吸附 剂 放出 电子 或 
从 吸附 剂 吸 收 电子 。 若 这 些 过 程 继续 进行 ， 则 进一步 的 吸附 将 
会 越 来 越 困 难 ， 且 单 层 覆盖 也 不 象 朗 阁 课 尔 方程 所 预计 的 那么 
容易 。 当 单 层 歼 盖 接 近 客 成 时 ， 吸 附 所 放出 的 热量 减 小 ， 如 图 
5 -10 (b) 所 示 。 

当 气体 分 子 被 吸附 到 早已 部 分 发 生 吸 附 的 固体 表面 时 ， 它 
除了 与 固体 分 子 作用 外 ， 还 与 侧面 已 被 吸附 的 气体 分 子 发 生 作 
用 。 从 这 方面 考虑 ， AUDIO i ROLL ES A 
大 一 些 ， 如 图 5-10(c) 所 示 。 

多 层 物理 吸附 等 温 线 的 形状 与 发 生 次 层 吸附 之 前 ， 也 就 是 
与 每 一 个 吸附 单 层 最 后 阶段 的 完成 程度 有 关 。 若 正 待 形成 分 子 
层 的 吸附 能 量 远 比 开始 形成 相 邻 吸附 层 所 放出 的 能 最 高 ， Ju 
有 利于 完成 该 层 分 子 的 吸附 。 如 图 5-10(0) 所 示 的 特例 ， 就 是 
在 极 纯净 的 固体 表面 上 的 物理 吸附 能 量 随 狂 盖 面 而 变化 的 情 
况 。 在 相应 的 吸附 等 温 线 上 (图 5-6) 有 两 个 明显 的 台阶 ， 每 一 
个 台阶 对 应 着 一 个 吸附 单 分 子 层 的 形成 ,然而 , 在 气体 多 层 物 理 
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EN 


等 容 吸附 热 (KJ mol» 
微分 吸附 热 (KJ mol 


BHRI md1 ^ 


微分 


« o Heo mt nakmkanxa ，,，， 
Ca ) 所 在 金红石 上 的 物理 吸附 ( 85K)58 v; 
i (b 》 每 在 性 上 的 化 学 豚 附 cei 
(e MEE BQ Libi B CR IES-T jew 
吸附 的 许多 情况 下 ， 吸 附 能 量 却 少 所 不 同 。 在 第 二 居 吸 附 开始 
之 前 ,- 第 一 层 吸附 完成 的 程度 或 大 或 少 ， 但 在 第 三 层 和 以 后 多 
层 收 附 钙 始 之 前 ， 第 三 层 吸 附 完 成 的 程度 一 定 委 小, 
+ wam 0| 
单 层 吸附 量 V。 是 一 个 主要 参数 ， 如 果 已 知 每 个 吸附 分 子 
所 上 省 的 有 效 面积 ， 就 可 计算 吸附 剂 的 表面 积 。 : 
SMS 


若 BET 方 程 适 用 于 多 层 物理 吸附 等 温 线 ， Hip/tv (po -p1 
对 p/p, ERIS — EA HARI Cr Ya er REX 
1/Qg9, HJ. 
h 


SO aa — | 009 
amps, Y. PUR UU NUNG Ë+ 


p BET 方程 所 依据 的 吸附 模型 过 于 简化 ， m^ 不 少 
人 缺 陷 ， 但 它 毕竟 能 和 许多 多 层 吸附 的 实验 现象 相符 ， 特 别 是 当 
压力 在 0.05 一 0.35p 之 间 ( 在 该 区 间 常 形成 单 层 吸附 ) 时 。 但 对 
多 孔 性 较 休 ( 打 有 吸附 灌 后 ) 或 对 图 5-5 上 的 了 点 难以 确定 时 ， 
用 BET 蚊 程 计算 出 加 的 V。 值 是 否 有 效 就 值得 怀疑 了 。 

MRRP BET IHE, BRISAS E 通过 
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图 5-11 所 在 非 多 妃 奸 胶 样品 上 的 多 层 吸附 等 温 线 图 与 EET 换算 图 
DU 


原点 ， 根 据 对 单一 气体 的 吸附 测 最 ， 就 可 算出 Ye( 通 常 使 P/p。 
在 0.2~0.3 之 间 ) 。 该 法 常用 于 常规 下 的 表面 积 测量 。 

最 常用 于 BET 表 面积 计算 的 吸附 质 是 77K 下 的 氮 GERO 。 
根据 密 淮 球 模型 ， 单 层 哎 附中 每 个 氨 分 子 的 寡 效 面积 可 由 液 氨 
的 密度 (0.81 gem™') 算 出 。 所 得 值 为 16.2x10-*m*。 将 此 值 
用 于 BET 法 ， PEHEE STUE RIIE ATED S ESEE RAE 
IER RHF. - 

对 于 火 多 数 其 他 吸附 质 ， m (例如 
用 鳞 的 吸 罕 数据 来 确定 )， 因 为 它 常 大 于 根据 流体 密度 所 计算 
出 来 的 值 。 而 且 ， 对 于 不 同 的 吸附 剂 ， 基 校准 值 也 各 不 相间 。 
这 主要 是 因为 在 第 一 个 单 分 子 层 中 ， 某 些 气体 分 子 偏 集 于 固体 
晶 格 中 不 同 的 最 低位 能 之 处 。 为 避免 这 种 过 分 的 偏 集 ， 应 采用 
较 低 的 - AH,， 然而 ， 为 了 得 到 确定 的 B 点 ,: 又 要 求 采用 较 高 
的 c 值 ( 即 -AH, 沁 ~AHL), 氮 之 所 以 特别 适合 测定 表面 积 ， 
就 是 因为 它 的 < 值 足够 高 ， 便 于 确定 B 点 ; te 
避免 形成 过 分 的 吸附 偏 集 。 E 

TIKA, At FE A VER MN US m"— 
TECH r F, WAIK UE TUI ( 故 死角 校正 也 很 小 )， 所 以 ， 7 
得 到 较为 满意 的 精确 结果 。 
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润 温 就 是 在 某 一 表面 上 ， 一 种 流体 被 另 一 种 流体 所 到 撒 的 
过 程 ， 因 此 ， 它 包括 三 个 相 ， 其 中 至 少 有 两 个 相 是 流体 ， 下 面 
将 洲 重 讨论 在 固体 表面 上 ， 一 种 气体 (通常 是 空气 被 -种 液 
体 所 取 民 的 问题 。 演 湿 剂 则 是 促进 这 一 取代 过 程 的 表面 活性 物 
Wm. . 

漳 湿 可 分 为 三 类 ， 
> Ca) SUR. 

^ VIREN. 
BY mtn. 
一 、 铺 展 润 湿 

， 在 铺 蜂 涧 温 过 程 中 ， 已 经 和 国体 接触 的 一 种 液体 铺展 开 
Ks WATE RAE- RRR, W T -AA M R, 
铺展 系数 S (BER (4.31) 可 由 下 式 表示 

S= - AGwx/A = Ya — (Ymw +Yw/w) (6,1) 
式 中 ，AGuw 是 由 铺展 而 产生 的 自由 能 增 量 ， 当 8$ BOR, Wik 
在 固体 表面 上 是 自发 铺展 的 。 

当 8 为 负 值 时 ， 液 体 以 液 滴 形 式 存在 ， 它 与 固体 表面 有 一 
个 确定 的 接触 角 9 。 平 衡 接触 角 9 就 是 指 体系 的 总 表面 自由 能 
最 小 时 的 接触 角 。 总 表面 自由 能 是 (IA ma + (YA)u + 
(4)ais， 其 中 4 代表 界面 积 , v 代表 界面 张力 。 设 有 一 个 与 固 
体 表 面 形成 平衡 接触 角 6 的 液体 ， 进 一 步 铺展 的 微分 面积 为 

vitka 


d4， 因 而 ， 气 - 液 界面 积 的 增加 为 44 cos? 〈 见 图 6-1)， 而 该 
体系 的 自由 能 增加 为 
dG=yamdA+yaindA COSÓ — Yan dA. 
如 果 体系 处 于 平衡 时 ，dG = 0, RJ 
Ya + Yum 6080 — Yayay = 0 (6.2) 
在 该 表达 式 ( 杨 氏 方 程 
hs Ya 是 固体 处 于 与 润 湿 
流体 的 蒸气 平衡 时 的 表面 张 
力 ， 如 果 ym 是 固体 对 其 本 身 
区 气 的 表面 张力 ， 那 么 


Ya-Ya = Ta 


ri 图 6-1 


Ya — Ya + Yuya COSO + Spy = 0 (6,3) 
式 中 ，xwyx 《铺展 压力 ) 是 由 固体 对 燕 气 的 吸附 所 引起 Ho 固 
体 表面 张力 的 减少 值 。 一般 来 说 ， 当 8 LESE EI 
I GR (6,2) 中 的 Yma EIJ Ya KER BHS 当 6 值 接近 于 " 
时 ， 则 mx Ei rM 
如 果 将 福克斯 的 半 经 验 界面 张力 理论 o A $4-1) 用 于 
固 -该 界面 ， 则 有 k 


Pam = Ya Vm —2 Vh Ya 1 (6.4) 
RAR (0.2, f8 
coss -14 200 E 0 | (5 
Yus t 
对 于 非 极 性 液体 ， 上 式 中 ?和 “= Yan, M) 
0080= —1*2(Yg* Yan) «6.6) 


对 在 某 一 给 定 固 依 上 的 非 极 性 液体 ， 0 值 随 Tun 的 减 小 
* 原文 误 为 可 用 式 (6. 3, 已 改正 ~ 一 译 者 注 . 
eme 


TR 3 Yan 小 到 某 一 数值 时 ， 6 值 为 零 。 齐 斯 曼 (Zism- 
an) 109 把 这 个 Va 值 称 为 固体 的 临界 表面 张力 7。，. 它 对 *& 
征 圈 体 表面 的 可 泣 湿 性 是 一 个 很 有 用 的 参数 《 见 表 6"1) 。 


386-1 GHERIEUSU HERR T0" 


URS | E © "yo 国体 表面 Pee 
RECE, aem] | — mz E 
单 分 子 层 | s RECH 33 
RURA ` 18, | ZA 37 
RERZH L. m | — ZA 4o 
LE 21 mo | Ra-me-k » 
RAZA 28 | 《尼龙 66》 ， 


为 了 求 出 固体 的 ?。 o TAH Ha JUA E ig bE D IE B HE i A 
产生 的 前 进 角 ， 当 0.=0〈 即 8os9 = 1) 时 ， 可 根据 图 解 外 推 法 
求 出 相应 的 Ywx 。 通 过 sos6 对 Vara 作 半 经 验 曲线 的 方法 ， 
齐 斯 曼 求 出 了 许多 固体 表面 的 y。 。 然 而 根据 式 〈6.6)，%os6 对 
(wa) "a 所 作 的 图 形 应 近似 为 一 直线 , 将 此 直线 外 推 至 
50s9. = 1， 所 得 到 的 y。 值 则 更 为 可 菲 图 6-2)。 

二 、 粘 润 作用 

在 粘 润 作用 中 ， BOSSES IAM AR, 可 与 固体 
相 接 触 并 粘 附 于 其 上 ， 与 铺展 润 混 相反 ， 气 - 液 界 面积 M p. 
粘 附 功 〈 自 由 能 ) 可 由 迪 普 雷 方程 求 出 〈 见 式 ， £4.29), Xx 
ET 


Wa = - AGuw/A = Yus Yi; -Ya/w (6.7) 
eue c ， 可 得 到 杨 氏 - 迪 普 雷 方程 式 
= Yan (1+c086) (6.8) 


X TERM E D, 此 时 Ws=2Xws = We. BEI, M 
(de 


0 10 720 .3 40 50 0 70 8 
?mnCmN m`!) 


图 6-2 聚 四 氛 乙 烯 的 临界 表面 张力 ca (20°C) 
OERE: OWA: M - most 
O-ARMARE: 全 一 杂 液 


固 相 与 液 相间 的 吸引 力 等 王 或 大 于 液 相 与 液 相间 的 作用 力 时， 
Tru UNT THERME T UNS T AEA HU RR 
时 ， 所 得 到 的 是 一 个 省 限 瘘 触角 ; 

着 搂 触角 为 零 时 ， 则 固体 被 流体 完全 润 温 ， 若 接触 甬 为 一 
有 限 值 时 ， 则 固体 只 是 部 分 地 被 涧 湿 。 当 接触 角 为 880* 时 ， 则 
固体 完全 不 润 湿 ， 实 际 上 这 一 状态 不 可 能 存在 ， 因 为 它 同时 要 
求 W,= 0，ywn = cp。 事实 上 ， 总 是 多 少 存在 着 一 些 固 - 液 吸 
引 ， 例 如 ， 水 滴 会 附着 在 石蜡 表面 的 下 边 (07110). 

三 、 湿 润 作用 

在 浸润 作用 中 ， 原 先 并 不 和 液体 接触 的 固体 被 完全 浸没 在 
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液体 中 。 因 此 ， 液 - 气 间 的 界面 积 保持 不 变 ， 国 休 温 人 液体 时 
的 自由 能 降低 为 “ 

- AGun = Ya/x -Yam = Yaya C080 as 69) 

如 果 Y/ Ya, HJ0<90°, KEEA he ARH fr 但 

MR Yan <Yaw 62907, BU, BAEZA heti 体温 


A KE, 
BAUR E BE. Fh SEU ROS 
i AGan = AHun- TASan o7 (6,10) 
AHan 可 由 灵敏 量 热 法 次 接 测 得 。 只 有 当 ASan HR it, 
AGun 与 AHan 才 相等 
四 、 接 触角 的 测量 


对 已 经 给 定 的 固体 平面 ， 使 接触 角 实 际 测 得 值 的 精确 度 达 
到 士 1° 是 比较 容易 做 到 的 。 但 测量 接触 角 的 复杂 性 与 被 济 休 系 
的 本 身 有 关 ， 且 包括 以 下 方面 ， 

(1) 液体 中 的 杂质 经 常 影响 接触 角 。 

(2) 固体 表面 不 同 予 袍 体 表面 ， 即 使 经 过 仔细 地 抛光 ， 它 
也 表现 出 有 很 大 程度 的 不 均匀 性 。 例如， 抛光 达到 最 佳 光学 标 
准 的 固体 表 而 和 静止 的 液 面相 比 ， 仍 是 四 凸 不 平 的 。 此 外 ; El 
体 表面 的 杂质 对 蒜 性 质 也 有 显著 的 影响 ， 要 想 得 惠 设 有 杂质 的 
固体 表面 是 很 困难 的 。 因 此 ， 固 体 表面 的 任 一 可 测量 的 性 质 
都 将 受到 不 可 避免 的 因 样 品 差异 而 产生 的 变易 性 影响 ， 对 这 一 
点 是 不 能 忽视 的 ; 

(8) 实际 上 ， 接 角 角 很 少 是 单 值 的 ,但 对 一 给 定 的 体系 ; 存 
在 着 一 定 范围 的 亚 稳 接 触角 ， 观 察 接触 角 主 要 依 于 于 : (0》 
该 体 是 在 一 干燥 的 表面 上 前 进 还 是 在 一 润 温 的 表面 上 后 s 
(b) 波 注 震动 的 程度 。 在 不 纯 的 表面 上 ， 接 触角 的 浅 后 现 R 
最 为 明显 ， 前 进 接触 角 和 后 退 接触 角 的 差别 可 达 50"。 一 个 最 
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如 果 具 备 一 个 面积 不 大 的 固体 平面 ， 则 可 直接 通过 液体 停 
滴 的 投影 来 测定 接触 角 。 此外， 也 可 使 用 图 6-5 HARRAN 
法 ， 板 的 角度 可 以 调节 至 与 同体 接 航 的 沪 面 能 名 保持 水 P 20 
i. 3 — HIBBHRIR ACRI. CSeliaetté) 设计 的 方案 ， 是 
利用 点 光源 发 出 的 光线 被 液 油 表 面 反射 ， 然 后 通过 观察 其 与 固 
体 平面 接触 处 的 反射 角 co9c 来 测定 。 这 种 方法 被 改进 后 ， 曾 
用 于 测量 液体 在 细 丝 上 形成 的 接触 角 s 。 


图 6-3 幸 板 法 测定 接触 角 
各 粉 状 固体 的 搂 触角 在 工程 上 是 很 重要 的 〈 如 池 选 ， 见 隐 
-2) ， 但 很 准 测量 。 巴 特 尔 《Bartell) 等 中 gi fe LEE X 理 
发 展 了 一 种 海 法 ， 即 将 细 粉 未 填 人 管 中 记 形成 的 多 孔 塞 ， 可 被 
看 成 是 具有 沫 平均 毕 径 r 的 一 束 毛 细 管 ， 由 此 可 以 测 出 阻止 溢 
体 进入 多 筷 闫 毛细 管 电 所 需 的 压力 ， 这 就 是 式 《5.4) 中 弯曲 
WOSPHMESEEDÉ © ` Se 
7 p= 2ycos/r (8,11) 
在 某 个 相似 的 实验 中 ， 用 一 种 完全 涧 湿 固体 的 液体 ， 就 可 
得 到 毛细 管 的 当量 半径 ， 即 
«1279 
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-Abun /A* S= Yaa -Yaw 7 Vim 
-AGun/A =W. = 
- AGwi/ A = Yuya — Yaw = Yus C080 


Yaw 的 减少 角 亿 进 全 部 润 温 过 程 ， 但 Yarn 的 减少 如 不 完全 
如 此 。 

在 玻璃 上 吸附 象 脂肪 酸 这 样 的 油脂 性 物质 时 ， 其 吸附 数量 
BEERS TRED, BRKI EAI 然 增 大 (R 
多 。 因 为 部 分 玻璃 -水 界 克 被 径 - 水 界面 所 取代 ， 改 W, 减 少 (图 
6-4 (2), 根据 杨 氏 - 迪 关 雷 方程 式 ， 则 OK. 

RATEN, RANKI E REBEKI RA RA 
BJ, HEWA H Ywa Weh CHl6- 40) 3 RARE: HEED 
We PATERE TE 0 ARA. ] 


= Ya Ys 
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固体 表面 的 粗糙 程度 能 使 接触 角 进 一 步 偏离 90"。 dm RO 
<<90", 波 体 将 滩 信 和 填 满 固体 表面 的 四 陷 和 孔隙， 形成 一 个 部 
分 为 固体 和 部 分 为 液体 的 平面 ， 由 于 液体 与 流体 之 间 的 接触 角 
为 零 ， 所 以 液 - 固 接触 角 减 小 。 如 果 9 之 90*， 则 该 体 不 可 能 滩 
人 和 填 满 固体 表面 的 四 陷 和 孔隙， 而 只 能 停留 在 部 分 为 固体 和 
部 分 为 空气 的 平面 上 ， 因 为 在 让 体 和 被 截 空 气 之 间 实 际 上 并 不 
发 生 粘 附 ， 所 以 9 角 将 增加 。 表 面 粗 糙 度 可 能 也 是 引起 接触 角 
WARA. 

DL ID II DPI TEE MESUMET 
与 水 接触 结晶 比 在 空气 中 结晶 时 的 接触 角 更 小 ， 因 为 晶体 形成 
时 亲 水 基 团 向 外 取向 ， 在 此 情况 下 ， 水 迹 可 能 渗透 和 截留 在 晶 
体 表面 ， 使 0 TM I 

碳 氟 化 合 物 表 面 有 典型 的 低 临界 表面 张力 〈 见 表 6-1)， 因 
而 常用 于 制备 “无 粘性 ”表面 。 碳 气 化 合 物 表面 表现 出 比 相应 
的 碳 氢化 合 物 表 面 有 更 为 明显 的 不 润 湿 特 性 ， 这 主要 是 由 于 
一 CF, 一 基 团 比 一 CH, 一 基 团 大 的 缘故 .为 数 比 一 CH 一 基 团 少 
的 一 CF, 一 基 团 可 以 集结 在 固体 表面 的 某 个 给 定 面积 上 ， 故 对 
碳 钙化 合 物 表面 来 说 ，W 更 小 而 9 EK" , 

润 温 硬性 固体 (如 玻璃 、 金 属 》 和 软 性 固体 《如 针织 品 》 
表面 的 最 主要 区 别 是 ， 前 者 很 快 能 够 建立 液 - 固 平衡 ,而 后 者 
受 动力 学 的 影响 很 大 。 

*. BAM 

表面 活性 物质 (尤其 是 阴离子 型 的 ) 在 许多 场合 中 都 用 
作 润 湿 剂 。 例 如 ， 牛 、 羊 皮 的 温 溃 ， 杀 虫 剂 与 农药 的 喷 酒 ,, 它 
们 所 涉及 的 表面 多 是 油脂 和 蜡 状 的 ， 如 果 不 用 润 湿 剂 ”是 很 难 
得 到 令 人 满意 的 覆盖 面 的 。 然 而 ， 完 全 润 温 也 不 是 尽善尽美 
的 ， 因 为 过 度 润 湿 会 使 表面 上 剩余 的 流体 难以 排除 ， 在 纺织 工 
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业 中 ， 为 了 得 到 均匀 的 加 工效 果 《〈 如 冲洗 、 漂 白 、 丝 光 处 理 和 
染色 )， 润 湿 剂 的 应 用 是 十 分 广泛 的 。 

阳离子 表面 活性 剂 可 用 来 促进 如 干洗 、 铺 路 等 过 程 中 对 让 
的 润 温 。 

润 湿 剂 除 降 低 Yw 外 ， 还 可 能 降低 Yaw 5 这 一 点 十 分 重 
要 ， 所 以 必须 挑选 适合 于 固体 表面 特性 的 表面 活性 剂 ( 副 作用 
如 毒性 、 起 泡 等 也 要 注意 ) 。 不 规则 形 的 表面 活性 剂 分 子 ， 如 
2 -1ESFAE LICHE SINB hA Aerosol OT)， 是 一 种 常 用 
的 效果 很 好 的 润 湿 剂 ， 这 是 因为 其 空间 位 阻 使 胶 团 不 易 形 成 。 
故 可 用 浓度 较 高 的 非 缔 合 表面 活性 剂 分 子 ， 使 Ywn 和 Yn 大 
为 降低 ， 非 离子 表面 活性 剂 也 是 很 好 的 润 温 剂 。 

七 、 拒 水 性 

与 上 东 相 反 ， 拒 水 的 目的 是 为 了 使 接触 角 轧 可 能 大 。 织 物 
通过 长 链 阳 离 予 表面 活性 剂 例 如 氧化 软 脂 酸 胺 甲 BE nit 
C,;H,,CONHCH,N*C;H,CI-) 的 处 理 ， 可 变 成 拒 水 的 。 

经 处 理 后 的 表面 获得 了 一 种 负 毛 细作 用 。 水 通过 织物 所 需 
的 压力 与 表面 张力 有 关 ， 并 随 纤维 间距 离 的 增加 页 减少 ， 所 
以 ， 织 物 的 编织 以 中 等 紧 度 为 宜 ， 这 样 就 不 会 阻碍 织物 的 透 占 
性 (图 6-5)。 

' ` 聘 毛 是 由 直 答 约 为 Sum. 
的 蜡 状 细 羽 村 组成， 它们 被 
直径 约 为 30 hm 的 空气 隙 所 
隔 开 ， 正 是 由 于 羽毛 的 这 种 
性 质 ， 使 得 鸭子 具有 拒 水 
te 


二 甲 基 二 氛 硅 烧 对 硅 石和 玻璃 的 表面 来 说 ， 是 很 好 的 惜 水 
A 它 在 硅 酸 盐 晶 格 外 层 与 一 9H 基 团 反应 ， 并 消去 HCl 得 到 
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$6-2 矿物 浮 选 [0 


. 当 固体 颗粒 漂浮 在 液体 表面 时 ， 围 绕 颗 粒 弯 月 面向 上 的 总 
拉力 应 与 它 的 表 观 重量 平衡 。 例 如 ， 一 支 涂 蜡 的 针 可 以 漂浮 于 
水 面 《图 6-6)， 而 当 水 中 加 了 洗 洪 剂 后 却 沉 于 水 中 。 赔 体 漂浮 
在 流体 表面 与 接触 角 0 有 关 。 由 于 6 角 很 容易 被 表面 油腻 、 表 
面 活性 剂 等 因素 所 改变 ， 因 此 ， 浮 选 的 条 件 是 可 以 控制 的 ，，， 
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Yel E e CK ERU EROR UA, T 
试 加 州 有 效 地 改变 这 些 倾向 。 

ESL LSU TIED MEET CE 
的 就 地 精 选 ， 使 运输 费用 大 大 节约 ， 因 而 有 可 能 开发 低 品 位 的 
矿石 《即使 金属 含量 低 到 1 %)， 否 则 就 很 不 经 济 了 。 

矿石 采 出 后 就 被 粉碎 ， 然 后 在 水 中 被 研 成 泥浆 OMEA 
范围 一 般 在 0,0170, 1mm 左 右 ) 。 在 研磨 阶段 加 入 少量 的 促 侯 
$137 


b HODUEUCERRURGRRUREE, JUNI Mo UR S 
接触 角 增加 到 可 以 浮 选 的 程度 。 但 促 集 剂 对 硅 类 物质 的 吸附 能 
力 不 强 ， 帮 仍 保持 润 混 状 态 ， 而 漂浮 不 起 来 

促 集 划分 子 是 两 亲 的 ， 其 极 性 基 团 对 特定 的 金属 矿 表 现 出 
一 定 的 亲 合 性 ， 因 此 在 吸附 过 程 中 ， 颗 粒 表 面 形成 了 惜 水 层 。 
促 集 剂 可 以 是 阴离子 型 、 阳 离子 型 或 非 离子 型 。 对 于 硫化 物 矿 
石 ， 常 用 有 机 黄 原 酸 盐 和 硫 代 确 酸 盐 ， 对 于 氧化 物 和 碳酸 盐 矿 
五 ， 则 常用 长 链 脂肪 酸 。 

在 实际 温 选 中 ， 将 粗 甲 酚 或 松树 油 等 起 泡 剂 《 肥 US 
适 ， 因 为 它 使 9 角 减 小 很 多 ) ， 基 本 人 矿 粉 和 促 集 剂 都 加 入 水 
中 ， 形 成 悬浮 液 。 然 后 使 空气 通过 浮 选 装置 底部 的 细 M. F 
是 ， 金 属 矿 粉 附着 在 空气 泡 上 而 被 带 到 水 面 。 然 后 ， 将 浮 着 的 
富 金属 矿 的 泡沫 收集 起 来 《图 6-7) 

要 使 浮 选 效果 令 人 满意 , 接触 角 至 少 应 在 50"~75", 促 集 齐 
TER IO B RR 
ELET DET TEN 
此 ， 促 集 剂 的 用 量 是 相当 少 
的 。 在 典型 的 金属 硫化 愧 光 
选中 ， 对 每 吨 想 太 来 说 ， 所 
用 泥 桨 中 含有 约 8 号 的 水 ， 
M508 Ge K WD 的 促 集 
剂 ，50g 的 起 泡 剂 ， 一 般 就 可 使 金属 回收 量 达到 9096 

有 时 入 石 必须 进行 预 处 理 ， 以 便 揭 好 地 吃 附 添 加 剂 。 例 
如 硫化 锋 必须 预 光 用 硫酸 铀 稀 短 液 处 理 ， 由 于 电化 学 作用 ， 
钢 将 沉积 在 矿石 表面 ， 浮 选 的 专 一 性 也 可 由 加 入 抑 制剂 来 实 
现 。 例如， 和气 化 物 离子 可 防止 硫化 铁 和 克 化 锌 漂浮 ， 但 能 促使 
硫化 铅 涯 浮 ， 这 样 就 能 将 混合 的 矿石 粉 分 离开 来 。 

faz. 


其 体 的 浮 选 理论 比 上 述 内 容 要 稍微 复杂 。 当 矿 粉 表面 促 集 
TREO WEE DOO ASPRA 5~ 15% 时 ， 气 泡 的 附着 即 达 到 最 
大 亿 *' 荐 随 骤 盖 面 的 加 大 而 减少 ， 这 可 能 是 当 气泡 与 颗粒 界面 
会 合 时 ， 颗 粒 外 表 的 促 集 剂 薄 腊 被 气泡 外 表 的 发 泡 剂 薄膜 所 滩 
透 的 绿 故 ,: 正 是 这 两 种 腊 的 联 锁 ， 使 空气 泡 - 颗 粒 体系 稳 定 。 
因此 ， 当 颗粒 仅 部 分 地 被 促 集 剂 覆 盖 时 更 为 有 利 。 由 于 颗 桩 本 ， 
身 成 为 泡沫 稳定 剂 ， DESEE N 《 见 第 十 
章 )。 
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程 、 它 涉及 到 大 部 分 表面 活性 剂 的 用 途 ， 

用 肥皂 作 洗 党 剂 已 有 几 百 年 的 历史 ， 加 电 的 主要 成 分 是 各 
利 长 链 腊 肪 本 的 钠 盐 或 钾 起 ， 是 由 甘油 醒 油 月 关 〔 如 牛 月 》 与 
NaOH s KOH JEEP ILIUM AN, JERUSA Fk tn. Lui 
DRAE EA ESRF AERE R IR ASR 
Vct s i el it a KE, 

CH,COOR CHsOH RCOONa 

i CHCOOR* + 8NaOH = CHOH + R'COONa 

CH,COOR* CH,O0H R'COONa ' 

脂肪 甘油 E] " a 

肥皂 是 一 种 优良 的 洗 洪 麟 ， 但 也 有 两 个 主要 缺 点 ， 《4) 
在 酸性 溶 被 中 ， 由 于 生成 不 溶性 脂肪 酸 而 使 洗涤 .能 力 不 降 ; 
(0), 它 能 和 硬 水 中 的 Cat+、Mg*? 离子 生成 沉淀 ， 而 出 现 浮 
垢 。 碳 酸 钠 、 磷酸 钠 之 类 的 添加 剂 可 以 补 售 这 些 缺点 。 在 最 近 
几 十 年 中 ， 寻 皂 已 部 分 地 被 合成 洗涤 剂 〈 无 皂 ) 所 代替 。 而 会 

. 133., 


BARBERA. Dades iD. SAARE T 
MERCAT EDEA RARER JL RI. B B| $- 
XS ERARE (CH) ,CHLCH:CH(CH)]yCeH,SOZ+ 
DADRA Z. 但是， 由 于 它 林 具有 生物 降解 性 ， 所 以 在 
WEBER, CUGUUTEBHAHESHEHATE ut (apk 
RARI. : 
D Rana Mc e 
AIRERA EFE Ht 
(D RAERUIHSINBIE A, 2 FTDUEN M 
的 表面 紧密 接触 。 
4, O 应 有 观 除 或 帮助 驱除 污 泌 ， 进 入 休 相 溶液 的 能 力 。 
“y REINO OR USED D JHRBI UE 
SEEDER i, L FEDE NENIE, 
Malis EE E AT ETE E E SC. m 
Ñ WRD, 或 是 纤维 状 tÈ dig. ARD, st sir 
RRMA UE, E opo , E DUE end 
d OS BUD, COHYRAOR HE Chi D. R ML 大 
^0.» BSD EM d PO, CRT TAS "EXER 
体 和 洗涤 剂 的 化 学 性 幅 可 以 是 活性 的 或 是 惰性 的 ,从 基 铂 - 污 
MERRE PERERIN AAA EME BEREE B ANE E 
ARN STGUBORIBUHALROMSHORI, KRIREERT, W 
ERAN ARMARE AKSES 213 fe A AC 
ree Wow 
diris B RR GE UR ADEM KZA S 
Jb anh, 表面 活体 齐 分 子 的 扩散 起 了 很 大 ISI 
6 块 速 扩散 疆 求 煤 链 长 度 较 小 ， 但 为 了 取得 较 好 的 法 污 效 果 
ROR, 烃 键 长 殿 又 以 较 长 为 好 ， 因 此 ，: EXERCUIT 
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MOST 2618. ERE, RET EGER RERO bu 35 RR 
盐 来 说 ， ne a 通常 能 获得 最 好 .的 综合 效 
am. 
EPR s a : 
对 固体 污垢 的 去 除 问题 ， 可 以 从 族 变 有 关 表 面 张力 的 角度 
来 考虑 。 pum DITATA R R 


HPna Yn — Yan 
[I SES LI TM Mf E Wai Rb, X 
FEBRUAR ERS RB (ESE. 


TONER doni darti. 
考虑 "9 , BERNIR IRA MENR T T - 2h - 2E EIER UR Rb Ps fW 
M. Bo =0, 则 油 将 自动 脱离 固体 表面 . 潜 0< <g6* (图 
679 (0), 则 可 用 机 械 方 法 使 油 完 上 税 离 基 化 。 若 90* 改 次 妇 
180: 816-9700). MALDU RAFE DUEB rit INR 8 ii 
其 做 部 分 仍 附着 在 热 体 上 ， 禹 要 用 不 癌 的 为 法 (例如 溶解 油 ) 加 
以 去 除 。 对 于 这 种 “ 卷 起 ”机 理 而 言 ;' 将 泛 度 升 攻 站 妆 左 .大 
《大 多 刍 胎 胁 在 此 温度 下 熔化 》 时 ， 洗 涤 州 的 效果 将 REO 
炉 ，… 再 是 高 温 许 至 沸点 以 下 ，, 则 洗涤 剂 的 效果 就 不 再 增加 入 
` “kil Ag, WM E LI -2K IA Rl s OR IRE RE A RE 
必定 是 最 好 的 洗涤 剂 。 而 当 表 面 活 狂 剂 被 吸附 在 气 -水 蚂 太 上 
Is B| 823 88463 DERI D UAR, HU Re cre BERGE 
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(b) 
图 6-9 油污 在 固体 表面 上 的 
1 一 在 线 水 中 的 基体 与 油污 的 体系 ; 2 一 洗 触角 降低 的 情况 ((a)0<90* : 
(b)0>>90° ); 3 和 4 一 用 机 械 力 (或 水 力 ) 去 除 油渍 的 情况 
的 标志 。 例 如， 非 离子 洗涤 剂 常常 有 很 好 的 
能 力 却 很 绊 。 由 于 习惯 于 将 这 两 种 性 能 联系 
用 ， 或 多 或 少 地 淹 弱 了 这 类 洗涤 剂 的 日 用 市 场 

由、 污垢 的 再 沉积 

洗涤 剂 分 子 吸 附 在 藻 净 的 表面 和 污垢 颗粒 上 ， 使 表面 带电 
或 水 化 ， 造 成 屏障 ， 就 能 防止 污 拍 的 再 沉积 。 因 为 基体 和 污垢 
表面 常 带 负电 《〈 见 87-1) ， 故 阴离子 洗涤 剂 常 比 阳离子 洗涤 刘 
更 为 有 效 。 从 聚 氧 乙烯 链 具 有 很 强 的 水 化 作用 来 看 ， 非 离子 涉 
涤 齐 也 是 有 效 的 《图 6-10) 。 

图 中 《a) 表示 覆盖 油污 的 表面 ，(b) 表示 水 本 身 因 表面 
张力 大 和 涧 湿 作 用 差 ， 而 不 能 使 污垢 脱落 ， `《c) 表示 洗涤 N 
加 入 水 中 后 ， 其 分 子 的 恼 水 部 分 吸附 在 污垢 和 国体 之 上 ， 减 强 
了 其 粘 附 作用 ， 再 加 上 机 械 作 用 ， 故 污 拍 可 以 脱 洲 ， (D 表 
示 洗 涤 剂 分 子 在 固体 的 洁净 表面 和 污垢 颗粒 周转 形成 吸附 层 
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图 6-10 AFERMIR, RAE Hed ERRON 
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BAAR NDU ROKR. ARUH, Petits 
了 洗涤 作用 ， 它 们 的 攻 用 是 溶解 站 类 物质 ， 然 而 ， 实 际 上 洗 沫 
作用 与 未 绑 台 的 表面 活性 剂 的 浓度 有 关 ， 而 与 议 团 的 阁 在 无关 
(除非 腾 凶 是 作为 二 种 贮 座 ， 用 来 补偿 吸附 了 的 、 ed 
面 活性 剂 ) 。 鳞 然 ， 表 面 活性 剂 分 子 既 有 银 池 的 洗涤 作用 ， 
能 导致 胶 团 的 形成 ， 但 后 者 是 一 种 并 发 过 程 而 不 是 一 “Pasu 
gn, 
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ERRH, Min dë ille. ARAM RIS UR RHET 
类 的 “ 助 洗 剂 "， 它 们 本 身 并 不 是 表 雷 活性 剂 ， 但 能 促进 洗涤 
效果 。 助 洗 剂 可 完成 一 系列 作用 ,最 主要 的 是 整合 Cat+ 、Mg: 
离子 《形成 可 溶 人 的 非 吸附 的 络 合 物 ) ， 起 着 解 架 剂 的 作用 ， 
ET RE EHI ASUS FR RM. AEEA BB F 
EREMEARMANTEREM. ` 

EMEDIA KIEN, HEP AER MTB 
ARAR, HTE NONIS FE LIET Ph RER ZKA 
WE, RA TRUES RTS. 

RR ERRIMAN. CR ROCA 
B. Rück, 放出 蓝光 》 从 而 庶 艾 了 白色 纤维 上 可 能 存在 
的 黄色 污点 。 
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Tec iota, 撤 述 一 下 某 些 物质 自 渡 液 电 吸 附 到 固体 表 
面 上 的 问题 ， 齿 有 必要 。 在 许多 实际 应 用 中 ， 溶 液 中 的 吸附 是 
很 重要 的 。 有 此 情况 下 ， 主 要 考虑 的 是 改善 固体 的 表面 《例如 
用 亲 液 物质 来 稳定 分 散 体系 ， 见 8$8-2)》 ， 有 时 还 需要 从 深 液 中 
除去 杂质 如 用 活性 炭 兆 化 糖 液 ) 。 从 电解 质 溶液 中 吸附 离子 ， 
以 及 离子 交换 这 一 特殊 情况 的 吸附 将 在 第 七 章 中 讨论 。 当 然 ， 
在 色谱 法 中 ， 吸 附 是 最 重要 的 过 程 ， 但 本 书 不 拟 水 及 这 一 课 
其 -首先 因为 这 将 或 多 或 少 地 牵涉 到 与 色谱 有 关 的 其 他 过 
E in) Ws TUS ER. 其 次 ， 因 为 色谱 法 的 内 容 太 
广泛 ， 很 礁 在 一 -个 小 的 篇 幅 中 作 适 当 处 理 。 关于 色谱 法 的 若干 
报导 ， 可 参阅 文献 资料 [98]~[101]。 
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从 实验 上 来 说 ， 研 究 溶液 吸附 比 气体 吸附 庄 往 单 得 多 。 将 
已 知 体积 的 溶液 和 已 知 质量 的 固体 吸附 剂 在 一 定 温度 下 摇动 
直到 上 层 清 液 中 的 浓度 不 再 改变 为 止 ， 对 上 层 清 液 浓度 的 测定 
方法 有 很 多 ， 包 括 化 学 分 析 、 放 射 化 学 分 析 、 比 色 法 、 折 射 率 
观测 等 等 。 实验 结果 通常 用 表 观 吸附 等 温 线 来 表示 ， 即 用 给 定 
温度 下 ， 单 位 质量 的 吸附 剂 所 吸附 的 溶质 量 一 可 根据 深 波 浓 
度 的 减少 《或 增加 ) 进行 计算 一 一 对 平衡 浓度 作 图 来 表示 。 

然而 溶液 豚 附 的 理论 处 理 却 比 气体 吸附 更 为 复杂 ， 这 是 因 
为 从 溶液 中 吸附 的 过 程 常常 车 未 到 溶质 与 深 州 之 间 ， 以 及 混合 
液 中 各 组 分 之 间 进 行 吸附 占 从 的 争夺 。 例 如 ， 某 两 组 分 混合 液 
与 固体 接触 ,最 使 两 组 分 都 已 出 现在 固体 表面 上 在 表面 以 外 
的 溶液 仍然 可 能 有 均匀 一 致 的 成 分 而 表现 出 为 “ 零 吸 附 ” 《和 
气体 零 吸附 不 同 ); 和 姑 果 沫 一 组 分 在 表面 上 的 浓度 大 于 在 体 相 
中 的 浓度 ， 则 该 组 分 为 正 吸附 ， 而 另 一 组 分 为 负 吸附 。 因 此 ， 
根据 溶液 浓度 变化 所 计算 出 来 的 吸附 等 温 线 ， 只 是 表 观 的 而 不 
是 实际 的 两 给 分 混合 液 的 吸附 等 温 线 实例 如 图 6-11 所 示 。 在 
一 定 的 急 设 条 件 下 ， 各 个 组 分 的 吸附 签 温 线 ， 可 以 根据 表 观 的 
《或 复合 的 ) 吸附 等 温 线 并 参 腿 有 关 的 疗 气 吸附 数据 计算 出 
Xm. 

E CURRERE E Hc sd Mcd B 0 OA s 
非 极 性 作出 定性 的 预料 。 这 一 点 可 用 图 6-12 的 等 淄 线 染 说 明 。 
图 中 列举 了 碳 素 自 水 溶液 中 ， 硅 胶 自 甲 莱 溶 液 中 对 脂肪 柄 的 吸 
附 。 £ ^ ln Ë 

PENR MERIST HEIR RIR Wi b DBE, TRIERER 
附 质 的 吸附 能 力 较 弱 ， 反 之 亦 然 、 此 外 ， 极 性 吸附 施 可 从 非 极 
性 溶剂 中 强烈 地 吸附 极 性 溶 秽 《〈 低 溶解度 )， 而 从 极 性 溶剂 中 
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š , (b) 
图 6-11 HA RIIA) 吸附 等 温 线 
《@) 木 江 在 芋 的 甲醇 深 深 中 对 革 的 驱 附 等 退 线 Co 
(b) d ES APRI EBARA AC PORE LA? 
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(a) Ch) 
图 6-12 ”脂肪酸 的 吸附 等 温 线 
(awa ami u aymaymii CON Ran endet 
D x EL š 


只 能 微弱 地 吸附 极 性 溶质 高 溶解 度 ); .反之 亦 然 ， 在 图 6 - 
12 (a) 所 示 的 等 温 线 中 ， 固 体 吸附 剂 是 极 性 的， 溶质 是 两 亲 
的 ， 而 溶剂 是 非 极 性 的 ， 因 此 ， 脂 肪 酸 的 吸附 比 溶剂 的 吸附 更 
为 强烈 。 根 据 上 述 原则 ， 一 定 浓度 的 脂肪 酸 的 吸附 量 应 随 非 极 
性 厂 拨 甸 长 度 的 增加 而 递减 ， 即 乙酸 > 丙 亢 > 丁 台 ;在 图 6-12: 
(b) 中 ， 固 体 吸附 剂 是 非 极 性 的 ， 溶 袖 是 极 性 的 ， 所 DB, Me 
肪 本 短 次 显 东 出 比 溶剂 具有 更 为 强烈 的 豚 阶 伺 ; 然 渍 ， 由 秆 吸 
附 剂 是 非 核 性 的 , 而 洲 剂 是 极 性 的 ， 记 以 , 一定 涩 司 的 腊 肪 酸 的 
HERR AEAEE AEN REDÉRRER M I TM GSC, 
酸 ， AW n 

二 、 等 首 方 种 式 表 署 积 C » A 

pner — 
有 化 学 吸附 ， MA NUR IHE DEN OS ERE E 
酸 ; 

Wii m maU. TE ET. 
HERP e Moe It eR RT TR — B W BE, 但 
ARERR — RUE. dI MOOD RED Jn, Dc 
SLR HERE TER CUI LUIS MU MH 
子 的 截面 积 太 小 而 得 到 证 实 。 

WA ORA NOBIS RUE E HPLC REA S 
液 中 高 分 子 的 浓度 增加 时 ， 通 常 高 分 子 的 吸附 量 将 达到 一 个 极 
限 值 ， 但 此 值 常 大 大 超过 高 分 子 的 单 分 子 层 平 铺 在 固体 表面 上 
的 预计 值 。 这 意味 着 被 吸附 的 高 分 子 仅 有 一 小 部 分 在 表面 上 扎 
根 ， 而 其 余部 分 县 环 状 ， 具有 在 波 相 中 能 作 少许 自由 运动 的 尾 
wem. 

BOR ACRUR 48 RUE N 4-3 BUS CHLS5-1) 党 被 用 于 处 
理 溶液 中 的 吸附 数据 ， 其 表达 式 如 下 
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I ë x/m= maa ric 6.10, 
PELIEILEUM N " 
"ug vw ns ko" E " d 6. 15) 

xh, ERR Omi IRL ERR HERE RS, 5 是 平衡 时 深交 
BRE e, kima. . ， wen 

如 果 音 分 子 局 的 吸附 量 (x/m) ss IDE (或 直接 根据 
实际 的 等 刘 线 ,或 间接 根据 朗 格 光 尔 方 程式 ) ， 如 时 每 一 吸附 
分 了 巴 所 点 的 面积 为 已 知 ，, 则 固体 的 比 表 面积 可 以 象 新 -# 中 的 气 ， 
体 吸附 那样 计算 出 来 。 

在 实验 中 ， RE T OE UE TETERE atap 
上 ， 前 者 远 比 后 者 庞杂 。 ] 

D 对 于 较 大 的 与 不 对 称 的 吸附 质 分 也 Ph bli 
各 种 染料 ， 经 常 牵 水 到 自 溶液 中 吸附 的 问题 。 为 了 计算 它们 的 ， 
AARRE, 必须 对 它们 的 取向 与 排 布 形式 作 荣 些 假 设 - 
震 虑 到 这 些 计 算 中 还 有 些 不 确定 的 因素 ， 故 通常 要 求 借助 五 用 
较 简 单方 法 〈 例 如 扰 的 骸 附 ). 测定 的 表 而 积 来 标定 某 一 特 丈 的 
自 湾流 中 鹏 附 的 体系 ;因此 ， 利 用 ERROR, TA 
为 测定 比 表 面 提供 一 种 简便 方法 。 m 
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oro FER. 带电 界面 e 
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N SPENE Cio WENU, neu Tn 
"m, SUDEQUE CETER 可 能 是 电离 作 用 、 ERE d 
FEN. cla Hp, AUDERENT A 
d. ERU ARSRUI. UAT Ba BIRSU, ARNIE 
的 离子 ( 同 南 子 ) USE REAL 这 各 运动， 再 好 上 Nj Eos 
b meg TRUE. dium dp ANE) 
“Riger Hirb LAUR Pt. WLAT, irm 
BCS AIT, "EDU y TH, N 
A RC RENE hik T RUR ih AM, d Tk 
DER, ZH BE aut GEGEND ` 
各 种 实验 结果 有 所 了 解 。 
一 、 界 面 带 电 的 原因 ， 
"UL MEME i I 
885 HEURE rrt 0 d E LLE 
C00: 和 Nhi, 这 些 基 团 的 离 解 ，, 以 及 让 
与 溶液 的 DH 什 密 切 相关 ,PH dido, ARATA E 
pH 值 高 时 ， 则 还 负电 ， 净 电荷 《以 及 电泳 注 度 》 为 办 时 的 PH 
值 称 为 等 电 点 《 见 表 2-3 和 图 7-7) 。 

2。 离 子 豚 附 

蜡 号 离子 的 不 等 最 吸附 将 使 表面 获得 正 Ok fO 的 净 电 
"ü 


po ox. 
MR 


当 图 体 表面 与 水 介质 相 接 触 时 ， 常 常 获得 负电 荷 ， 这 是 因 
为 阳离子 比 阴离子 的 水 化 作用 强 ， 所 以 它 倾向 于 留 在 体 相 的 水 
fr, TKD ok HR, Bt PER RADAR 
选择 性 地 吸附 在 表面 上 。 j 
B? TOlUb ki ki RTCR I HORRORE CIONES 
AM 它们 的 电泳 测度 都 是 负 的 《 即 在 外 加 电场 的 影响 下 ， 
PEBE ”就 是 因为 它们 吸附 了 人 负离子 而 带 罗 兆 久 电荷 的 
p 在 水 中 加 六 简单 电解 质 如 NaCl， 将 导致 水 的 表面 张 为 和 
E ARRIKA OUA 4-11) TUR d W 
pom 2), hence tinus DUE. Joi 
jit s HE- 的 表面 过 剩 涌 度 也 部 是 负 值 ， 这 是 因为 离开 
水 与 油水 失 而 的 正 离子 可 能 比 负离子 的 数目 更 多 ， 才 使 
PE 动力 学 体 条 《包括 鹏 近 界面 的 一 些 水 介质 ) 带 有 净 负电 


"aient pH 的 关系 〈 图 .7-7) RB, Hn 
OH- 相 比 ，H' 的 负 吸附 更 为 优先 。 情 性 质点 ， 如 烃 类 油 Wao 
电泳 消 度 的 大 小 ( 约 0~ - 6 x 107 *m's* iv-0 和 简单 离子 相差 不 
多 (如 CI- 在 25 避 ,无 限 稀 的 水 溶 波 中 为 落 .8x 10 ma v, 
但 质点 较 离 子 体积 大 ， 这 表示 质点 表面 的 电荷 数 较 高。 

. ,已 带电 的 表面 《例如 电离 后 的 表面 )， 道 常 总 是 首先 吸附 
RAT, 尤其 是 电荷 较 多 的 反 离子 。 ARMENDIA T 
ENT esce gt da. 

假如 存在 表面 活性 剂 离子 ， 则 它们 的 吸附 通常 决定 了 表面 
电荷 的 类 型 。 
“水 化 表面 《例如 蛋白 质 和 多 糖 关 ) 比 增 水 央 面 例如 类 脂 
化 合 物 ) 不 易 吸附 离子 。 

3。 离 子 的 “溶解 ”作用 

En 


离子 型 物质 是 由 电荷 相反 的 两 种 离子 组 成 。 这 两 种 离子 的 
不 等 量 湾 解 能 使 表面 带电 。AgI 悬浮 于 水 中 时 ，A 饶 质 点 与 
Ast 和 工 : 的 饱和 党 液 相 平 街 。 在 室温 下 ，AgT 溶胶 的 活 度 积 
a,,70,7 1077, 当 T 过 量 时 ， 表 面 带 负电 ， 而 Ag* 过 最 时 ， 
则 带 正 电 。 电 荷 夫 点 不是 在 Ag 8, .而 是 在 pA8 5.5(PI10.5)， 
这 是 由 于 体积 较 小 而 消 度 较 大 的 Ag* Kir 与 A8I 晶 格 结合 
得 牢固 所 致 。Ag+ nl 被 称 为 决定 电势 离子 (简称 定 势 离子 ) ， 
因为 它们 的 浓度 大 小 决定 了 表面 电势 AgI 湾 赵 常 被 用 来 检验 
双 电 层 吾 论 和 胶体 稳定 性 理论 ， E 

同样 ， ELR CUREA LAGE M H+ 和 OH- 是 定 
势 离子 。 N 

4。 偶 极 子 的 吸附 和 定向 作用 ` 了 

介 极 子 的 吸附 虽然 对 镶 面 净 电 窜 末 臣 作用 ， 但 由 于 表面 上 
存在 着 定向 排列 的 偶 极 予 层 ， 故 它 允 鸡 电 县 的 性 质 起 着 下 要 的 
作用 。 

EN LII 

双 电 层 通 党 被 认为 由 两 部 分 组 成 ， m 
DUR. eb MR, BUTS DRE h E WRTA 
的 。 我 们 将 首先 考虑 双 电 层 的 扩散 部 分 。 

对 双 电 层 的 定量 处 理 ， 是 一 ERATI E rA 
的 问题 对 扩散 部 分 最 简单 的 定量 处 理 是 顾 CCOuy, 1910) 
FUSE ÜChapman, 1913) 根据 下 面 的 狗 型 提出 来 的 。 

O 假定 表面 是 无 限 大 的 平面 ， 且 电荷 分 布 是 均匀 的 。 

(2》 假 定 扩散 层 中 的 离子 是 点 电荷 ;它们 服从 波 尔 兹 曼 

(BoltzinknnX Ait xe fit. 

O 假定 溶剂 的 影响 仅 通 过 其 介 电 常数 起 作用 ， 在 整个 扩 

散 层 中 ， 介 电 常 数 保持 恒定 。 


els 


O 假定 体系 是 电荷 数 为 z 的 简单 的 对 称 电解 质 溶液 〈 这 
一 假设 有 利于 推导 ， 同 时 不 受 局 号 离子 电荷 数 的 影响 ) 。 
令 平板 表面 电势 为 各， AE BARA Men RE 面 x 处 的 电 


BA k. ARTE AE A (7D, MAURERS 07 


E E 
a EAEE) nest) 

zb. Ben, E APAE 3996 9 EPRIN tik pus tE AUR TRE HG 
VALL EA 126 ze V - “ze, m 代表 对 应 于 每 种 离 也 的 
体 相 浓度 。 


"mato vi 
TI .从 能 双 电 层 示意 图 


因此 s M V AEREE o 
pz ze(n, - n.) = [em C R)- A 


= —2zen, sinh - = j (7,1) 


oA6 


MIRIM (Poison) 方程 ， ipe, HR RU E 
来 说 其 形式 为 
dy p 
du AE "M 
Ahe e 为 电容 率 *。 
由 式 《7.1) 和 《7.2) 得 j 
d$ xen, 2 , zt 
dx* XEM sin kT A 
利用 边界 条 件 Go 0M, Pod x=, 0=0, dé/dx 
20, X (7.3) 的 解 0"*" 可 写成 下 列 形式 


， (1,4) 

Xh u. f 
让 

ECC OC ET 


式 中 ，Na 半 阿 佛 加 得 罗 常数 ，c 为 电解 质 浓度 … A. 
HR ze, /2kT &1 CIE 25C M, kT/e - 25, 6m V), "AFW 
XE-AKTE/R. CHüokel). 公式 作 近 似 处 理 ， 得 EE 
Á tey; š 
[mr ml pa 
R e 4) 和 7.8) 可 简化 为 i 
= hexp (~ kx) KAA 
* 物质 的 电容 率 又 称 为 绝对 介 电 常数 ] e, da n (ad anert 
中 为 一 常数 ( 式 中 , P 为 电荷 qi 55 qa 之 间 的 力 ,两 电荷 的 距离 为 7): sut. 真空 的 
VR. efie asi 10-Ukg- 1 m- as4Aa. (ELS t ON. CPU 


对 介 电 常数 ) ES bit Ro X tt Bor. 因此 介 电 常数 为 无 量 纲 的 量 ， 
而 电 客 率 为 有 最 纲 的 量 . 


ELA 


TEB SRI AREARRS, MENONGIAUIDNQUAMS 8 
DRRR. TEREKE HUNDEDURAGMEUNS JUR 
-休克 尔 近似 公式 就 不 运用 了 ， 因 为 这 时 的 电势 比 按 指 数 规 委 
SORS XS 

表面 电势 加 与 表面 电荷 密度 o, 有 关 ， 使 表面 电 茶 与 扩散 


民 内 净空 间 电 荷 相等 ( 即 o = - frac): numine waka 
uu JGMAROSSS 
= (SnekT) 1% sinh -ze m AO) 


samparan WAS . 
i: [LE (7,9) 

因此 ， 表 面 电势 向 与 表面 电荷 密度 o, 及 介质 中 的 离子 组 
成 有 关 通过 x)。 假 如 双 电 有 层 准 压 编 .x 增加 )， 则 有 0 的 
增加 或 的 减少 ， 威 两 者 兼 而 有 之 。, 。 O 

“在 许多 胶体 体系 中 ， 双 电 必 是 大 于 定 势 离子 的 吸附 而 产生 
A, Pén, AgI 质点 表面 的 电势 办 取决 于 溶液 中 Ag OLIO 
的 澳 度 。 信 性 电解 质 的 加 入 使 x 增加 ， 由 于 要 使 pE f k 
保持 恒定 ， 故 吸附 了 足够 的 定 势 Ag+ CL)» 而 使 表面 电荷 
密度 相应 增加 。 反 之 ， 若 加 入 惰性 电解 质 后 ， 表 面 电荷 密度 仍 
保持 不 变 〈 设 电解 质 的 电离 程度 炒 受 最 欧 ) ， 则 办 降低 ， 

由 式 (7,9) 可 以 看 出 ， 在 电势 较 低 的 情况 下 ， 扩 散 双 电 民 
的 电容 与 距离 为 1/x 的 平板 型 电容 器 的 电容 相同 。 习 UE 把 
ax 〈 夺 此 距离 内 和 低 电 势 下 ， 电 势 按 指 数 关系 衷 碱 ) 称 为 扩 
散 汉 电 层 的 “厚度 ”。 

:1 对 于 25C 下 的 对 称 型 电解 质 溢 波 ， 式 a. 6) 可 变 成 
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式 中 ，r 为 距 际 心 的 距离 。 内 
BU. IR HIER Ho EL MAEI MERET ER 
从 G, | Vy= ry SELLO 
BRA de b Ce a Bo odor reo My y= o;i dyare) 
积分 后 ， 得 出 TX 


awr emt - K(r-a)] Q, 13) 


POETE: IA GE 
似 法 Cxy<25mV》 WOPER--H09208, T FHR 
ATTURI Cr. 3) NU, 
ER LT CLIE 

pier EUERE 
电 休 是 点 电荷 为 前 所 假说 的 ， 然 而 ; 离子 上 及 定 的 体积 ， :这 
就 使 双 电 层 扩散 区 的 内 算 ， 局 限于 离子 中 心 所 绸 达到 的 高 表面 
IDEER, RER FENEKE ZENER EER EIR 
— T. 3138 8166 ikin ij, MER (Stery 于 1924 年 所 提供 的 
模型 序 ， 双 电 层 被 一 个 平面 (斯 特 思平 面 ) 划 分 为 两 部 分 ， 这 
个 平面 处 于 表面 约 为 一 个 水 化 训 于 半径 的 位 置 ， 而 基 特 大 
ABSIT HERI SIT e 

HERHOR T, EE MARO E IRRD S AB 


tage 


SOTME Eo OSETR RND, BERTE K 
+ 性 吸 插 离子 、 它 们 也 末 以 是 非 水 化 的 ， 奈 少 在 苇 近 表面 的 方向 
-起 非 水 化 的 ; 任何 个 特性 昭 附 离子 的 中 心 部 位 于 斯 特 IUE 
内 ， 即 表面 和 斯 特 恩 面 之 间 。 离 子 的 中 心 如 果 超出 了 斯 特 因 
面 ， 就 构成 了 双 电导 的 扩散 部 分 。 对 于 这 一 部 分 离 示 ,1 可 用 上 
ERMAR DERDE, IA h fN 。 
EDRR, BBM 内 CETTEBSRAE b 35) 变化 到 内 


VORHER HUMO 1 在 扩散 层 
[AE LL XE LA 

ior ERAR T K E31] 

db ie 8 0 ELP TRS B, 
荷 密度 相等 而 斯 特 恩 层 的 
AE cc. 和 扩散 层 的 电容 
.€» 分 别 为 


(7.14) 
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“情况 如 图 7-2 期 还 。 在 斯 特 ， 


最 层 中 《特别 是 在 有 多 价 反 
Lig o Ida was 
WERL uo g 发 生 电 荷 逆 
转 一 一 即 如 和 由 符号 相反 


?CHiT23 (0), ifj 3E Wie ^ 


ETC 


) mukN O o 
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EV pm 
Bro meme At 
的 双 电 层 结构 示意 图 


同 离子 的 吸附 则 使 o 和 加 符号 相同 ， 但 如 大 T 加 《图 7-3 
(b)) i 


图 7-3 
(a) 由 于 表面 活性 或 多 价 反 离子 的 吸附 而 引起 的 电荷 逆转 ; 
(b) 站 面 活性 同 离子 的 吸附 


斯 特 恩 设想 用 朗 格 课 尔 型 吸附 等 温 线 ， 来 描述 斯 特 思 层 内 
所 吸附 的 离子 和 扩散 层 内 离子 的 平衡 ， 如 果 仅 考虑 反 离 子 的 吸 
附 ， 则 斯 特 轧 层 的 表面 电荷 密度 0 为 
ee P PE 
w EA exp( -2 生生 


式 中 ，0 为 所 对 应 的 单 层 反 离子 的 表面 电荷 密度 ，NA 为 阿 佛 
加 得 罗 常 数 ，V 为 溶剂 的 摩尔 体积 。 吸 附 能 被 分 为 静电 项 
Gep) 与 范 德 华 项 C$). 
将 斯 特 恩 层 看 作 是 一 个 厚度 为 0 MEERY E 的 分 手电 
容器 


(7.15) 


o, SO - w) (.16) 
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Rh, o 为 质点 表面 电荷 密度 。 
由 于 整个 双 电 层 中 应 为 电 中 性 ， 故 
9,*0, 0,70 ] 0.1» 
式 中 ，a* 为 双 电 层 扩散 部 分 的 表面 电荷 密度 ， 由 式 〈7.8) 给 
出 ， 但 符号 相反 ， 且 用 代替 加 。 
将 式 《7,8)、(7,15) 和 0,16) RAR (7.17) 中 ， 可 
beh 全 生生 和 攻克 全 全 


S- hw + 


cree (S8 


- (mekt) Vr sinh žet =0 (7,18) 


该 表达 式 中 包含 着 某 些 未 知 最 ， niam 指出 的 那 
样 ， 有 关 这 些 未 知 量 的 信息 可 由 其 他 来 源 获得 。 

1, 斯 特 恩 层 的 电容 率 

双 电 层 的 总 电容 晶 在 汞 -电解 质 水 溶 波 界 面 上 用 电 毛细 管 
法 测定 过 *  ， 也 在 Ag[" 电 解 质 水 溶液 界面 上 用 电势 滴定 法 测 
定 过 9。 如 果 把 双 电 层 看 作 是 两 个 电 联 的 电容 器 ， 那 么 


则 可 算出 双 电 层 扩散 部 分 的 电容 C. 在 低 电势 下 ( 见 式 (7,9))， 
对 于 25 色 时 的 电解 质 溶液 来 说 


a 
Corre A sro im^ Fm 


斯 特 恩 层 的 电容 (C, = e” /6) 与 电解 质 溶 芒 的 浓度 无 关 ， 除 非 

浓度 达到 了 影响 e^ 的 程度 。 在 AgI- 电 解 质 溶液 的 界面 上 ， 已 

算出 斯 特 恩 层 的 电容 约 为 0.1~0,2Fm-*。 取 0=5x10-"m， 

相当 于 斯 特 恩 层 中 的 介 电 常数 为 5~10， 与 水 的 正常 介 电 常 数 
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80 相 比 ， 这 意味 着 表面 上 有 很 多 水 分 子 作 有 序 排列 。 

2。 斯 特 恩 电势 和 电动 电势 (& 电势 ) 

灶 可 由 对 电动 特性 的 测定 来 确定 。 电 动 特性 将 在 本 章 下 
节 中 讨论 ) 取决 于 带电 表面 和 电解 质 溶液 之 间 的 前 切面 处 的 电 
势 .该 电势 叫 作 电动 电势 ， 或 5(zeta) 电势 ， 草 切面 的 准确 位 
置 〈 即 粘度 急 贡 改变 处 ) 也 是 双 电 层 问 题 中 的 另 一 未 知 数 。 除 
存在 于 斯 特 恩 层 中 的 离子 外 ， 还 可 能 有 一 定数 量 的 溶剂 被 束缚 
在 荷 电 表面 上 ， 成 为 电动 单元 的 一 部 分 因此， 可 以 认为 ， 蚊 
切面 通常 比 斯 特 思平 面 离 开 质 点 表面 稍 远 一 些 ， 且 6 电势 的 值 
往往 比如 值 略 小 一 些 ( 见 图 7-2 和 7-3) 。 在 检验 双 电 层 理论 
时 ， 习 惯 上 假设 Va 值 等 于 6 值 ， 大 量 实 验证 明 ， 由 此 所 产生 
的 误差 很 小 ， 对 民 波 表面 来 说 尤其 如 此 ， 显 然 , 在 电势 较 高 ( 当 
9.7081, 650) 和 电解 质 溶 液 浓度 较 大 的 情况 下 ( 双 电 层 的 
压缩 使 电势 在 剪 切 面 的 范围 内 从 办 降 至 零 ) + 和 上 之 间 的 差 
蜡 变 得 最 为 显著 。 非 离子 化 的 表面 活性 剂 的 吸附 将 导致 衣 切 面 
离开 斯 特 恩 平面 较 远 的 结果 ， 使 6 电势 明显 地 低 于 办 。 

3。 表 面 电 势 

对 Agl- 电解 质 溶液 界面 来 说 ， 其 固体 内 部 与 体 相 溶 液 之 
间 的 电势 差 按 能 斯 特 〈Nernst) 方程式 变化 

dé: - -2.908RT 
«d (PAg) F 

由 加 和 X(chni) 构成 ，x 电势 的 变化 起 因 于 表面 偶 极 T 
的 有 序 排列 ， 和 或) 对 已 排列 好 的 偶 极 分 子 的 排斥 ， 而 使 其 
离开 表面 。 这 些 影响 是 难以 估计 的 。 通常 假 设 〈 当 表面 电势 变 
化 时 ) % 为 常数 ， 即 假设 下 列表 达 式 是 合理 的 


d$» 
d(pAg) 


(= -59mV, 25'0) 


式 中 ， 假 设 固体 内 部 没有 发 生 双 电 层 ， 这 也 许 不 是 事实 ， 因 为 
AgI 质点 的 过 剩 Ag* 《或 工 )》 并 不 一 定 都 存在 于 质点 表面。 
电势 的 零点 〈 这 是 一 个 可 测 的 量 ， 在 25 必 下 对 于 AgI 的 水 化 
分 散 介质 来 说 ，?Ag 为 5.5) 可 以 认为 就 是 加 的 零点 〈 如 果 没 
有 非 定 势 离子 形成 特性 吸附 的 话 ) 。 因 此 ， 可 根据 所 列举 的 假 
设 条 件 ， 对 给 定 的 PAg， 计 算出 加 , 

在 25 下 ， 对 于 用 简单 混合 法 制备 的 碘 化 银 " (图 7- 分 


TUULET JOB BOR (goa), ,的 实验 值 约 为 - 40mV， 


而 不 是 - 59mV, BE CR vi 相等 ， 根 据 上 节 列举 的 假设 条 
件 


(a 2( 25 n) 
WAP t. NAAB) A di, /ro 


a- 59-5 mv (7.20) 


图 7-4 PEREBA e c 
《 用 简单 混合 法 制备 ， 根 据 斯 莫 鲁 者 夫 斯 基 方程 计算 ) 


* 原文 误 为 5.3-P 8B)X59mV, 已 改正 ~ 一 一 评 者 注 . 
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定量 的 意义 上 来 说 ， 大 体 与 《从 电泳 测量 中 求 得 的 ) "实验 什 
相符 ,这 意味 著 上 述 的 假设 是 可 靠 的 。 不 过 ,这 仍然 是 一 个 没有 
系统 而 周密 地 进行 研究 过 的 课题 ， 因 而 不 能 过 早 地 下 结论 。 

讨论 至 此 ， 我 们 可 以 说 ， 斯 特 因 双 电 层 模型 仅 是 对 非常 复 
杂 的 现象 的 一 个 粗略 描绘 。 尽 管 如 此 ， 它 还 是 为 涉及 双 电 层 现 
象 的 一 些 实验 结果 提供 了 -个 好 的 、 至 少 是 半 定量 的 解释 基 
础 ， 光 其 是 它 有 助 于 解释 电动 电势 数值 《很 少 超过 75mV) 与 
热力 学 电势 数值 (可 能 达到 几 百 毫 伏 ) 的 差异 。 

RIAA (Grahame)? 对 斯 特 恩 模型 提出 了 改进 意 见 。 
他 指出 ， 双 电 层 中 有 两 个 平面 ， 一 个 是 “外 赫 姆 筷 tk Helm- 
hoiz) 平面 ” 用 以 显示 水 化 离子 所 能 达到 的 最 近 距 离 〈 与 其 
特 恩 平面 的 意义 相同 ) ， 另 一 个 是 “内 赫 姆 志 兹 平面 ”用 以 表 
示 吸 附中 没有 水 化 的 离子 中 心 面 ， 特 别 是 阴离子 〈 至 少 人 表 而 
的 一 侧 没 有 水 化 ) 中 心 面 。 

无 论 是 顾 义 - 切 普 曼 ， 还 是 斯 特 轧 ， 在 处 理 双 电 层 时 都 B 
设 荷 电表 面 是 均匀 的 。 然 而， 表面 电荷 并 不 象 “ 抹 上 去 ”的 那 
样 ， 而 是 分 布 在 表面 上 零散 的 部 位 。 当 一 个 离子 被 吸附 而 进入 
内 赫 姆 筷 慈 层 时 ， 它 将 使 邻近 的 表面 电荷 重新 排列, EA 
时 ， 它 也 对 本 身 产生 了 一 种 自身 离子 捧 电 势 6, (一 种 业 似 于 
出 现在 德 拜 -休克 尔 强 电解 质 理论 中 的 自身 离子 氛 的 二 维 模 
RD .这 种 “电荷 的 不 连续 性 ”效应 ,可 以 纳入 斯 特 思 - 朗 格 课 尔 
方程 式 中 ， 


包括 自身 离子 氛 电 势 在 内 的 表达 式 可 以 预示 ， 在 适当 的 条 
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御 下 ， 当 了 如 增加 时 ，V 将 出 现 最 大 值 。 因此， 这 种 电荷 不 XE 
续 效 应 可 以 解释 、 至 少 可 以 定性 地 解释 这 样 的 实验 结果 ， 在 这 
些 实验 中 所 观察 到 的 ， 象 讽 北 银 这 类 溶胶 的 人 电势 ( 见 图 7-4》 
和 絮凝 浓度 〔 见 第 八 章 )， 都 在 表面 电势 增加 时 经 历 一 个 最 大 
diem, 

四 、 离 子 交换 

离子 交换 是 指 双 电 层 中 两 种 不 同类 型 的 反 离子 的 竞相 吸 
附 。 可 用 下 式 表示 

RAT+B=RB+A 
Rih, R 是 带电 的 多 孔 固体 ， 反 离子 人 和 了 竞相 吸附 在 及 周 
国 的 双 电 层 中 。 这 时 ， 反 离子 的 浓度 和 所 带电 荷 的 数目 是 最 重 
训 的 。 及 可 以 是 阳离子 交换 型 的 〈 它 带 有 负 的 带电 基 团 ， 如 
—SO; 或 C00-)， 也 可 以 是 阴离子 交换 型 的 《 它 带 有 正 的 带 
电 基 团 ， 如 - NH}) 。 一 系列 多 孔 性 的 合成 阳离子 型 和 合 成 阴 
离子 型 的 交换 树脂 已 经 商品 化 了 树脂 的 孔 孙 可 以 加 迷离 于 的 
”交换 。 

水 的 软化 和 水 的 去 离子 化 是 离子 交换 树脂 的 最 重要 用 途 . 

软化 硬 水 时 ， 是 让 硬 水 通过 用 钠 离 子 饱和 的 阳离子 交换 
柱 ， 这 时 ， 水 中 的 二 价 钙 离子 〈 它 的 吸附 能 力 更 强 ) 同 树脂 上 
的 一 价 钠 离子 进行 交换 ， 而 使 硬 水 软化 。 当 交换 达到 亿 和 后 ， 
树脂 可 以 上 有 生 ， 其 方法 是 让 毛 化 钠 浓 溶液 从 交换 柱 上 流 过 ， 

水 的 去 离子 化 ， 包 括 了 阳离子 和 阴离子 的 交换 。 阳 离子 交 
换 树 脂 用 H* 饱和 ， 阴 离子 交换 树脂 用 OH- 饱和 。 通常 做 成 
混合 型 离子 交换 树脂 。 这 些 H* 和 OH- 与 水 中 的 阳离子 利 BJ 
离子 进行 交换 ， 并 结合 成 水 。 

离子 交换 还 用 在 制备 与 分 析 上 。 例如， 稀土 金属 的 分 离 ， 
可 以 使 它们 先 同 阳离子 进行 交换 ， 然 后 用 柠 机 酸 洗 提 它 们 所 形 
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成 的 络 骆 物 ， 从 而 达到 分 离 的 目的 


$7-2 Hi zp Jp ener 


当 试 图 使 双 电 层 的 可 动 部 分 与 带电 表面 相 执 切 时 ， 可 产生 
四 种 现象 ， 电 动 现象 就 是 这 四 种 现象 的 总 称 。 

车 沿 着 荷 电 表面 的 切线 方向 施加 一 个 电场 ， 则 可 产生 -种 
力 ， 作 用 于 双 电 层 的 两 个 部 分 、 带 电表 面 〈 连 同 附着 物 ) ,将 沿 
着 适当 的 方向 移动 ， 同 时 ， 双 电 层 可 动 部 分 中 的 离子 表现 出 反 
方向 的 净 移 动 ， 即 带 着 溶剂 一 起 流动 。 与 此 相反 ， 如 果 使 双 电 
层 的 带电 表面 与 5 扩散 部 分 作 相对 运动 ， 风 将 产生 一 个 电场， 

现 对 四 种 电动 现象 简 述 如 下 ; 

(D 电 就 一 在 电场 作用 下 APORTE HR HONOR 
(〈 即 溶解 的 或 悬浮 的 物质 ) 对 静止 的 液体 作 相 

(2) "BE ERIT, RERE 带电 表面 
(如 毛细 管 豆 或 多 孔 蜜 孔 峡 》 作 相对 运动 (也 可 以 说 是 虑 泳 的 
一 种 补充 形式 )。 阻 止 电 渗 运 动 所 需 的 压力 称 为 电 肉 压 

9 Wer AERE SEN REE 
"S CROro feo ERD 。 

"-—— 
生 的 电场 《 即 电泳 的 逆 过 程 ) 。 

在 四 种 电动 现象 中 ， 应 用 最 广泛 的 是 电泳 。 人 们 对 电泳 的 
各 种 形式 作 了 广泛 的 研究 。 由 于 实验 条 件 所 限 ， 对 流动 电势 和 
pipi, RM SSES EL. 

. mikun 
为 了 研究 胶体 在 电场 中 的 迁移 ， 提 出 如 下 几 各 方法 
1, 质点 CELO k 


+ 187 =+ 


当 所 研究 的 物质 为 相对 稳定 的 其 学 该 或 乳 状 液 ， 且 其 中 仿 
有 显微镜 下 可 见 的 颗粒 或 液 沉 时 ， 则 可 直接 观测 其 电泳 行为 。 
车 为 可 溶性 物质 ; 则 可 先 用 补 滴 或 石英 质点 进行 吸附 ， 然 后 月 
向 样 的 方法 进行 观测 。 

- 电泳 池 是 一 根 水 平 放置 的 琉璃 管 ， 管 的 截面 可 以 是 图形， 
也 可 以 是 长 方形 。 在 管 的 两 端 装 有 电极 ， 有 时 在 两 端 还 装 上 出 
人 大 剖 密 子 ， 以 便于 清 询 或 补充 溶液 《图 7-5 和 7-6) 。 铂 辕 电极 
适 表 于 深度 为 0.001~ 0, 01mol dm-* 的 盐 溶液 。 为 防止 产生 气 
18, 必须 使 用 象 .Cu[CuSO; 或 A8| AgCI 这 样 一 类 的 可 逆 ' 电 
m. uE Poi 


1 ”图 ?7-5 立 式 长 方形 质点 微 电 泳池 9 中 
1—H UL G EMYIREIRNM: 2— PHRRNUS. 3— STO: 
ARAR: 5 一 长 距离 物镜 ; 6 一 目镜 刻度 盘 


在 显 徽 电泳 的 实验 过 程 中 ， 由 于 伴生 有 电 裕 效应 ， 而 使 测 
定 方法 复杂 化 ， 因 为 油 的 玻璃 管内 表面 通常 是 带电 的 ， 能 使 靠 
近 管 壁 的 液体 产生 电 滩 流 ， 并 在 玻 管 中 心 产生 流速 最 快 的 补 
偿 回流 (因为 池 是 密闭 的 ) 。 这 样 就 形成 一 条 随 深度 而 异 的 抛物 
线 流 分 布 曲线 真实 的 电泳 速度 只 有 在 管内 那些 电 渗流 与 液体 
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图 7-6 济 台 型 质点 微 电 泳池 的 装置 
1 一 铂 黑 电 极 ; 2 一 加 固 株 ; 3 一 观测 管 :4 一 光源 ;5 一 物镜; 
6 一 电文 洱 截面 ，7 一 恒温 器 。 


回流 相抵 销 的 地 方才 能 观测 到 。 对 贺 柱 形 池 来 说 ， 这 种 “ 静 赴 
屋 ” 的 位 置 是 在 距离 池 壁 为 0.146 x 内 径 之 处 ， 而 长 方形 池 的 
“静止 层 ” 465260, 2 x 深度 与 0.8x 深 度 处 的 两 个 水 平 位 置 。 其 
准确 位 置 取决 于 池 宽 与 池 深 之 比 。 如 果 池 表 面 与 质点 的 仑 电势 
相同 ， 则 在 加 柱 形 洱 中， 中 心 部 位 的 质点 速度 为 真正 电泳 速度 
的 2 倍 : 孙 在 长 方形 好 中 ， 则 为 1.5 倍 。 

圆柱 形 池 制 作 方便 ， 便 于 控制 温度 ， 且 可 用 起 显 向 镜 法 使 
照明 光线 垂直 于 观察 方向 而 得 到 暗 视 好 照明 ( 见 §3-2 和 图 7- 
6) 。 由 于 回 柱 形 池 的 截面 积 比 长 方形 池 的 小 ， 因 此 六 所 需 的 分 
散 介 质 相对 来 说 要 少 一 些 ， 在 圆柱 形 池 中 ， 实 验 时 ，' 最 好 使 用 
销 黑 电极 ， 而 不 使 用 可 逆 电 极 。 除 非 毛细 (电泳) 管 壁 特别 
注 ， 否 则 由 于 圆柱 形 管 壁 的 聚焦 作用 ， 使 我 们 必须 对 观测 点 进 
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行 光学 校正 ， 因 为 光学 畸变 往往 使 实测 位 置 不 在 真正 的 静止 
层 。 如 果 在 测量 过 程 中 有 沉淀 产生 ， 则 圆柱 形 池 是 不 能 令 人 满 
意 的 。 若 用 长 方形 池 作 水 平 观察 ( 见 图 7-5) ， 则 沉积 质点 保留 
在 焦点 处 而 不 会 篇 离 静止 层 ， 

用 目镜 上 带 有 刻度 盘 的 显微镜 ， 来 观察 单个 质点 通过 一 定 
距离 时 〈 约 100km)》 所 需 的 时 间 ， 即 可 求 出 电泳 速度 。 将 电场 
强度 调 至 此 距离 内 ， 电 泳 时 间 约 为 10s 左右 ， 若 时 间 太 短 ， 则 
计时 误差 大 ， 时 间 过 长 ， 由 于 布朗 运动 ， 又 将 不 可 避免 地 引信 
其 他 误差 。 计 时 要 在 两 个 静止 层 的 地 方 进行 ， 交 替 改 变 电 流 方 
向 ， 可 以 大 大 消除 由 于 漂移 〈 来 源 于 泄漏 、 对 流 、 电 极 极 化 
等 ) 所 引起 的 误差 。 一 般 约 取 20 次 计时 的 倒数 的 平均 值 来 计算 
电泳 速度 。 

通常 根据 电流 ! ， 电 泳池 截面 积 4， 及 已 测定 过 的 分 散 系 
| 电导 率 k, 来 计算 观察 点 的 电势 梯度 也 一 一 即 到 = 1/k A. 

有 关 质 点 电泳 的 研究 ， 对 于 考察 涉及 胶体 稳定 性 的 模型 体 
系 《 例 如 商 化 银 溶胶 和 聚 莱 乙 烯 乳胶 分 散 体系 ) 和 实际 情况 
《例如 粘土 悬浮 被 、 水 的 净化 和 去 垢 ) 都 有 用 处 。 在 确定 双 电 
层 质点 间 的 斥 力 时 ， 常 假设 工作 电势 加 和 6 (根据 电泳 消 度 计 
XD 是 相等 的 。 

质点 电泳 也 可 用 于 研究 有 机 物 〈 例 如 细菌、 病毒 和 血球 ) 
的 表面 特性 。 通 过 研究 诸如 海 液 的 pH 值 、 离 子 强度 、 外 加 特 
性 豚 附 的 多 价 反 离子 、 外 加 表面 活性 剂 以 及 某 些 特定 化 学 试剂 
《特别 是 酶 ) 的 处 理 等 因素 对 电泳 满 度 的 影响 ， 就 可 以 考察 表 
` 面 电荷 的 特 狂 。 图 7-7 表明 , .在 离子 强度 恒定 时 ， 几 种 作为 模 " 
型 的 质点 表面 的 离子 化 程度 、 电 泳 灌 度 和 pH 的 关系 。 

2。 界 面 移动 电泳 

这 种 电泳 技术 用 于 研究 溶胶 或 溶液 与 纯 分 散 介 质 之 间 界面 
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图 7-7 《电势 《由 电泳 滑 度 数据 计算 ) 与 pH 值 的 关系 
《在 离子 强度 为 0. 05mol dm :的 乙酸 盐 -二 乙 基 巴 比 土 酸 

缓冲 液 中 ) 

1 一 径 类 小 油 注 ，2 一 碘 化 聚 六 乙烯 乳胶 质点 ; 3 一 阿拉 伯 酸 (六 

MAREHEM Eh ks 《4 一 血清 蛋白 吸附 在 油 注 上 、 
的 移动 情况 。 其 中 广泛 使 用 的 是 还 塞 勒 斯 (Tiselius) 界面 移动 、 
法 @ 9。 这 种 方法 不 仅 用 于 测定 电泳 消 度 ， 而 且 用 于 分 离 、 办 
别 与 确定 被 溶解 的 高 分 子 物质 ， 特 别 是 蛋白 质 ， 如 果 单 纯 作 为 ， 
一 种 分 析 手段 ， 而 不 要 求 测定 电泳 消 度 时 ， 使 用 此 法 并 不 适 
宜 ， 这 时 可 用 较为 简单 且 样 品 消耗 更 少 的 区 带电 泳 法 来 代替。 

蒂 塞 勒 斯 池 是 一 个 矩形 截面 的 U 型 玻璃 管 ， 它 被 切 成 几 个 
部 分 ， 接 头 处 为 磨 光 玻璃 板 ， 以 便 节 段 之 间作 横向 滑动 。 当 蛋 
白质 溶 涪 对 缓冲 液 进 行 透析 《以 避免 渗透 流 对 界面 的 破坏 》 
EOS 


时 ， 电 泳池 的 各 部 分 分 别 充满 缓冲 蛋白 质 液 或 缓冲 液 , 如 图 7-8 
折 示 。 然 后 装 上 带 有 可 逆 性 电极 的 大 电极 容器 ， 将 整个 装置 放 
人 和 便 温 档 中 。 当 流体 与 温度 达到 平衡 时 ， 电 泳池 的 滑动 部 分 清 
到 工作 位 置 ， 构 成 了 两 个 清晰 界面 。 通 电 后 ， 首 先 发 生 界面 移 
动 ， 然 后 用 纹 影 技术 使 各 界面 作为 波峰 显示 出 来 。 


图 7-8 蒂 塞 勒 斯 电泳 地 
1 一 界面 ， 2 一 缓冲 液 。 3 一 蛋白 质 溶液 


池 的 长 条 形 截面 提供 了 适当 长 度 的 光 程 ， 以 便于 记录 界面 
的 位 置 ， 同 时 也 便于 恒温 控制 。 工 作 温度 应 保持 在 0~4 心 左 
右 《 因 为 这 时 水 的 密度 最 大 ， 故 dp/dT 较 小 ), 这 样 ， 因 电流 
的 热效应 而 产生 的 界面 扰动 可 以 更 进一步 减 小 ,界面 处 的 密度 
差 已 足够 防止 由 于 电泳 池 辟 上 的 电 渗流 所 造成 的 扰动 。 

如 果 蛋 自 质 溶液 是 由 一 些 具有 不 向 电 瀛 速度 的 部 分 所 组 
. 六， 出 最 初 形成 的 界面 尖峰 将 加 宽 ， 到 最 后 可 分 离 成 不 同 的 僚 ” 
峰 ， 且 每 个 峰 都 以 其 自身 的 速度 移动 。 上 述 为 避免 界面 扰动 所 
作 的 努力 ， 有 利于 获得 较 高 的 分 辩 能 力 ， 从 而 有 利于 识别 与 定 
性 确定 这 类 混合 被 中 的 各 种 组 分 。 

* 162r 


用 于 显示 血清 中 的 组 分 的 :52。 血 清 曾 一 度 被 认为 是 简单 的 球 
蛋白 ， 而 实际 上 它 是 由 儿 种 蛋白 质 组 成 的 混合 物 ( 图 7-9)。… 


网 7-9 ”人 血清 的 电泳 图 (上 升 ) 


通常 ， 对 U 型 管 两 曾 中 的 界面 上 升 与 下 降 ， 所 测 得 的 结果 
稍 有 不 同 ， 这 使 界面 移动 法 复杂 化 了 。 这 种 界面 的 异常 现象 来 


源 于 每 个 界面 上 电导 的 差异 带 来 了 电势 梯度 的 差异 ), 减 
少 这 种 差异 的 方法 ， 就 是 采用 低 浓度 的 蛋白 质 

=. ggk” 
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被 研究 的 溶液 ， 这 种 方法 可 以 减少 对 流 的 干扰 ， 除 在 实验 方面 
比 界面 移动 法 简单 外 ， 这 种 方法 还 可 使 具有 电泳 差异 的 组 分 在 
原则 上 能 够 完全 分 离 ， 而 且 所 需 的 样品 也 少 得 多 。 然而， 通过 
稳定 介质 内 的 电泳 迁移 通常 是 个 复杂 的 过 程 ， 故 区 带电 泳 不 宜 
用 于 测量 电泳 消 度 。 

区 带电 泳 主要 用 来 作为 一 种 分 析 方法 ， 有 时 也 用 在 小 规模 
的 制备 分 离 物 上 。 甚 主要 应 用 领域 是 生物 化 学 和 临床 化 学 ， 特 
别 是 用 于 蛋白 质 混合 物 的 研究 ， 象 色谱 一 样 ， 区 带电 泳 主要 是 
一 个 实践 性 的 课题 ， 其 最 重要 的 进展 不 外 乎 是 实验 技术 的 改进 
和 一 系列 合适 的 支持 介质 的 引进 与 发 展 。 早 期 多 用 滤纸 作为 支 
桂 介质 ， 近 来 则 被 醋酸 纤 维 、 淀 粉 此 胶 与 来 丙烯 酰胺 凝 胶 等 物 
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质 所 具有 的 高 度 分 离 能 力 ， 在 很 大 程度 上 是 由 作为 一 种 附加 分 
离 因素 的 分 子 短 的 作用 所 决定 的 。 例 如 ， 血 清 在 聚 丙烯 酰胺 族 
胶 中 可 以 分 离 成 约 25 个 组 分 ， 但 在 滤纸 上 或 用 界面 移动 法 时 却 
只 能 分 离 成 5 个 组 分 。 

三 、 浓 分 散 体 系 测量 技术 

在 浓 分 散 体系 中 ， 质 点 的 电泳 消 度 可 用 下 列 方法 进行 测 
A. (a) 较 简 单 的 界面 移动 法 *"*， (b) 传 质 法 0。 对 这 
些 测量 数据 的 解释 , 可 能 因 双 电 层 履 盖 的 影响 而 复杂 化 了 co" 人。 

、 四 、 流 动 电流 和 流动 电势 

当 电解 质 被 迫 通过 毛细 管 或 多 孔 塞 时 ， 流 动 电势 的 产生 实 
际 上 是 一 个 复杂 的 过 程 。 电 荷 的 转移 与 物质 的 转移 按 多 种 机 理 
同时 发 生 , 因 毛细 管 和 多 孔 密 中 的 液体 的 带 有 净 电 荷 ( 双 电 层 中 
流动 部 分 的 电荷 );， 故 流动 时 产生 流动 电流 ， 并 随 之 产生 电位 
差 。 这 种 电位 差 通过 离子 扩散 造成 反 向 传导 ， 并 在 较 小 程度 上 
通过 电 渗 反 抗 着 电荷 的 机 械 转移 由 这 两 种 影响 所 形成 的 电荷 
转移 称 为 渗 漏 电流 , 而 测 得 的 流动 电势 与 平衡 状态 有 关 , 在 平衡 
时 ， 流 动 电流 与 滩 漏 电流 互相 抵 销 。 

图 7-10 所 示 装 置 可 用 于 测定 流动 电势 。 为 减少 电流 的 损 
耗 ， 必 须 用 具有 极 高 内 阻 的 测量 仪表 ， 如 振动 电容 静电 计 。 测 
量 流 动 电势 的 难 易 多 半 与 电极 有 关 。 在 测量 过 程 中 ， 常 会 出 现 
一 种 迭 加 不 对 称 电势 ， 然 而 通过 改变 流体 流动 的 方向 ， 可 利用 
这 种 电势 来 加 强 或 抵消 流动 电势 ,因此 , 它 的 存在 也 是 可 以 利用 
的 。 

用 微 安 表 《其 电阻 低 于 管 塞 ) 代替 高 电阻 静电 计 ， 即 可 测 
量 流动 电流 。 利用 往复 式 泵 迫使 液体 通过 多 孔 塞 ， 就 可 产生 交 
变 流动 电流 。 使 用 交 变 流动 电流 而 不 用 单 向 流动 电流 ， 其 优点 
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在 于 ， 电 极 的 极 化 倾向 可 以 大 为 减少 。 


图 7-10 测量 流动 电势 的 装置 1 
1 一 多 孔 密 2 一 带 孔 电极 ; 3 一 电位 计 ; 4 一 三 通 
五 、 电 滩 
,图 7-11 为 一 种 研究 电 渗流 通过 多 孔 密 的 装置 。 采用 可 逆 电 
极 是 为 了 避免 产生 气泡 ， 体 系 是 密封 的 ， 电 滩 流 速 可 通过 测量 


图 7-11 测量 电 渗 的 装置 5:05 
1 一 可 道 电 极 2 一 多 孔 塞 ; 3 一 带 孔 的 铂 电极 
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空气 泡 在 毛细 管 中 移 动 的 速度 来 求 得 毛细管 《直径 为 mm 让 
A0 为 电解 质 溶 流 的 回流 通道 。 其 实验 数据 需要 进行 校正 ， 因 
为 毛细 管 中 的 电 浴 和 通过 多 孔 塞 回 沁 的 电 小 都 会 对 其 产生 影 
m. I m 
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"BUR DUREE S IUE nb I ZORBA ORE IR 4 36, T 
BYTTER C 电势 或 电荷 密度 来 解 F. 关于 0, fa Va Ë 9 
(虽然 前 面 已 经 讲 过 ，6 与 如 可 能 基本 上 相同 )， 以 及 各 种 物 
质 表面 的 电荷 密度 ， 至 今 还 未 见报 导 。 

电动 学 理论 ， 包 括 双 电 层 更 论 和 液体 流动 理论 ， 其 内 容 相 
当 复 杂 。 本 节 将 机 讨论 的 是 电动 学 变量 〈 特 别 是 电泳 消 度 ) 与 
CBE IRISOER 
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Jos xo 为 曲率 半径 与 双 电 层 厚度 之 比 。 当 wa 很 小 时 ， 则 
带电 质点 可 作为 点 电荷 处 理 ， 若 xa 很 大 时 ， 则 双 电 层 可 作为 
平面 处 理 。 o 

一 、 休 克 尔 方程式 (za Wh Pkg 

IARR A08 xa 值 小 到 可 以 看 作 是 在 无 干扰 电 
场 中 的 一 个 点 电 奏 ， 界 一 方面 又 设想 该 质点 大 到 可 以 用 斯 托 克 
定律 来 处 理 。 令 质点 所 受 的 电场 为 与 介质 的 摩擦 蛆 力 相 等， 
则 


f QUE = orav 或 i-o OR 
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介质 粘度 ，a 为 质点 半径 ,vs 为 电泳 速度 ，uz 为 电泳 消 度 。 
C 电势 为 瘤 切 面 上 电动 单元 电荷 + Qs 所 产生 的 电势 与 双 
电 层 中 流动 部 分 的 电荷 - Qu 所 产生 的 电势 之 和 ， 即 


Qs Q. Qe 
a E z eee 1 iy drea (1 + ka) qum 
式 中 ，* 为 电解 介质 的 电容 率 ( 见 87-1 的 妓 注 ) 。 因 此 (ka 远 比 


1 小， 可 忽略 ) 


d 
i.55 (7.23) 


休克 尔 方程 式 对 于 水 介质 中 的 质点 电泳 不 太 适 用 。 例 如 ， 
悬浮 在 1-1 型 电解 质 水 溶液 中 半 径 为 10nm 的 质 点 ， 设 xa = 
= 0.1， 则 所 要 求 的 电解 质 浓度 将 低 到 107 mol dm, Ki, 
此 方程 式 很 可 能 适用 于 低 电导 的 非 水 介质 中 的 电泳。 

二 、 斯 黄 备 誉 夫 斯 基 (Smoluchowski) 方程 式 (xa 很 大 
时 ) 

设 有 一 电场 瑟 沿 平行 方向 作用 于 一 个 不 导电 的 平面 ， 3r 
帘 双 电 层 扩散 部 分 中 液体 的 流动 精 况 ， 每 一 层 流体 都 能 很 快 得 
到 一 个 平行 于 表面 的 均匀 的 相对 运动 速度 ， 这 时 电场 力 与 粘性 
阻力 相 平 衡 。 对 于 一 个 厚度 为 4x， 距 离 表 面 为 x 处 的 单位 面积 
波 层 ， 其 体 相 电荷 密度 为 p， 当 电场 力 和 粘性 阻力 相等 时 ， 则 


son A), (0) Hg) 
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积分 后 


dà _, dv 
Beute CH 


Mox cool, d/dy =0， 且 do/dx =0， 故 此 常数 为 3E. BER 
分 〈 设 在 整个 双 电 层 中 ，e 与 人 为 常数 ) ， 得 出 
. Beano NE 
如 果 考 虑 到 电泳 ， 则 边界 条 件 为 ， 当 x= co 时 ，y= 0， 
vao 而 在 剪 切 面目 有 = 6，u= ~vs， 其 中 vs 为 电泳 速度 
一 一 即 相对 于 静止 液体 的 表面 速度 。 故 有 
E e= tt. 
或 : 
= (7.24) 


由 此 式 可 以 厦 出 ， 当 5 电势 为 常数 时 ， 对 于 xa 很 大 的 非 导电 
质点 ， 在 表面 上 任 一 处 的 电泳 消 度 应 与 其 形状 和 尺 二 无关， 

SV appare nae, arbos e prid PE R YED vs /E = 
Ce/m, N3BR AMO, M x= oo 时 ,= 0，v = tho. E 
WE $-0 vk. mds vro A WBR. 

HE gA Henya ' 

CORBIS SEET A 

Fux E 


w= C1 +AF ee) I (.28) 
式 中 ，KKxa) 的 值 在 0 与 1 2833, FORE xà 的 增加 而 增加 ， 
且 4= (ks- fi) /Gk, ek), JER k, 20 电解 质 溶液 体 相 的 电 
8, k, 为 质点 的 电导 。 对 于 小 的 xa 值 ， 清 点 电导 的 影响 可 以 
忽略 不 计 ， 对 于 大 的 xa 值 ， 当 质点 电导 增加 时 ， 享 利 方程 式 
表明 ，》 应 接近 于 - 1， 则 时 电泳 消 度 接近 于 零 。 但 是 ， 在 多 
数 情况 下 , “导电 ?质点 很 快 被 外 电场 极 化 ， 且 具有 非 导体 的 性 
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mM. 
对 于 不 导电 质点 (4 = 1) m RE TH 


a 
uso qp f O (7.26) 


式 中 ，f (ko) 的 值 在 1.0( 对 于 小 的 x) 和 1,5 (对 于 大 的 ao) 之 间 
变动 。 当 jxa) = 1.5 I, BEC CE ESOS BRA Ë > fk 3: 
方程 ( 见 图 1-12) 。 这 时 ， 按 亨利 方程 计算 出 的 5 tB s HORS 
尔 方程 (xa = 0.5) 及 斯 莫 鲁 答 夫 斯 基 方程 (xa= 300) 计算 出 的 
6 电势 相 比较 ， 其 误差 仅 在 1% 左右 。 


- xa, 
图 7-12 在 1-1 AAR RPE HC h RO IUE PEDRO PI 
HESS CR (A. =A- 570071 0m'molT 1) 


(曲线 相当 于 eC/kT = 1,2,3,4, 8] C 7 25,6,51,2, 
76,8,102,4mV, 250) 


亨利 方程 是 基于 下 列 假设 上 ， 
D 采用 了 德 拜 -休克 尔 近似 法 。 
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(2) 假设 外 电场 与 双 电 层 电 场 为 简单 的 选 加 。 两 电场 的 相 
互 畸 变 由 于 下 述 两 方面 的 原因 而 影响 电泳 消 度 ，(a》 由 于 荷 电 
表面 附近 的 反常 电导 (表面 电导 ); (b) 由 于 双 电 层 对 称 性 的 衫 
失 ( 弛 组 效应 ) 。 

(3) 假设 在 双 电 层 的 整个 流动 部 分 中 ，* 与 1 为 常 数 。 

m. mua 

“. 双 电 层 扩散 部 分 中 ， 离子 的 分 布 导 致 这 一 区 域 的 电导 率 高 

于 体 相 电 解 质 的 电导 率 。 表 面 电导 将 影响 荷 电 质 点 表面 附近 电 
场 的 分 布 ， 因 而 也 影响 其 电动 特性 。 当 xa 很 小 时 ,表面 电导 对 
电泳 的 影响 可 以 忽略 不 计 ， 因 为 在 任何 情况 下 ， 外 加 电场 很 难 
受到 质点 的 影响 。 当 xa 值 不 是 很 小 时 ,由 于 表面 电导 的 影响 ， 
所 计算 出 来 的 6 电势 可 能 极 低 ， 

HIER Booth)” o igar E DESE, 对 于 不 导电 且 
具有 很 大 ra 值 的 球体 来 说 ， 其 电泳 消 度 与 6 电势 之 间 的 关系 ， 
a SNAM, 即 可 得 到 下 列 方 程式 


us 


q 8 (i TETT. 07.27) 
Stob, k. 为 体 相 志 解 介质 的 电导 率 ，k 为 表面 电导 率 。 

用 名 代替 9ua/e ( 即 台 为 根据 斯 莫 鲁 稚 夫 斯 基 方 程式 求 得 
WARCE, TA 


DEOS: n 20.28) 


因此 ， 当 xa (ARE, Wk, k, f 2368, DL 1/691 1/a 作 
图 ， 则 应 得 到 一 条 直线 ， 延 长 此 线 ， 就 可 得 到 受 表面 电导 影响 
而 修正 的 5 电势 。 油 滴 的 6 电势 与 被 蛋白 质 覆 盖 的 玻璃 质点 的 
Cs», Beg umm. 
对 于 较 大 的 ka 来 说 ， 表 面 电 时 影响 的 大 小 显然 取决 于 k,/ 
FUS 


(koq) 与 1 的 相对 大 小 。 且 双 电 层 流动 部 分 中 的 表面 电导 可 以 
计算 出 来 《下 面 介绍 的 松弛 过 程 也 要 考虑 这 一 点 ) 。 表 面 电导 
的 实验 值 (不 很 可 千 )， 往 往 比 根据 双 电 层 流动 部 分 所 计算 出 来 
的 值 偏 高 , 这 可 能 是 由 剪 切 面 内 部 的 表面 电导 (特别 是 对 于 多 孔 
物质 ) 的 影响 所 造成 的 "32**?。 因 此 ， 表 面 电导 对 电泳 特 
性 的 影响 还 存在 着 一 些 不 肯定 因素 。 但 是 ， 当 电解 质 浓度 高 于 
0.01mol dm™? 时 ， 这 种 不 肯定 因素 似乎 并 不 重要 。 

五 、 松 弛 过 程 

在 外 电场 影响 下 ， 双 电 层 流动 部 分 中 的 离子 显示 出 了 一 种 
与 质点 运动 方向 相反 的 运动 ， 这 使 液体 中 也 产生 一 种 与 质点 运 
动 方向 相反 的 局 部 流动 ， 称 之 为 电泳 驰 级。 亨利 方程 已 经 考虑 
到 了 这 一 点 。 u 

质点 对 双 电 层 可 动 部 分 的 相对 运动 ， 造 成 双 电 层 的 变形 ， 
若 恢复 原 有 的 对 称 性 ,需要 一 宕 的 时 间 (松弛 时 间 ) ,因为 它 是 依 
靠 扩 散 和 传导 来 完成 的 。 双 电 野史 形成 的 这 种 不 对 称 的 流动 部 
分 ， 对 质点 施加 了 一 种 额外 的 阻力 ， 称 之 为 “松弛 过 程 ” 这 在 
亨利 方 程 中 没有 加 以 考虑 。 98 xa 值 很 小 ( 约 <0.2) 或 很 大 ( 约 
>300) 时 ， 这 种 松弛 过 程 无 关 紧 要 ， 但 当 xa 处 于 中 间 值 时 ， 
特别 是 当 电势 高 且 反 离子 的 电荷 数 多 和 (或) 袜 度 很 侨 时 ， 弛 组 
作用 的 影响 就 相当 显 着 了 。 ，_ i 

XFIRE, BURE (Overbeek) 1 Spp det n 
了 一 些 方程 式 ， 式 中 考 必 到 了 双 电 层 流动 部 分 的 弛 缓 ， 松 弛 和 
表面 电导 的 影响 ， 它 们 以 ec/kT 的 宕 级 数 形式 出 现 。 由 于 数学 
上 的 困难 ， 只 有 取 级 数 的 少数 几 项 才能 得 到 方程 式 的 解 ， 而 且 
RAH e¿/kr<1 时， 这 些 方程 式 才 有 定量 的 意义 。 但 在 高 电 
势 时 ， 松 弛 效应 往往 被 估计 过 高 。， 

奥 伏 毕 克 和 波 获 的 处 理 ， 无 论 是 在 有 效 性 上 还 是 在 方 恒 程 

unes 


度 上 ， 都 已 被 威 尔 西 马 (Wiersema) 、 利 波 (Loeb) RIR fA Hi 
克 "*!% 的 方法 所 取代 ， 其 中 的 微分 方程 可 借助 于 计算 机 用 数值 
求解 。 这 种 处 理 的 主要 假设 前 提 为 ， 

(1) 质点 为 非 导电 的 球形 刚体 ， 其 表面 电荷 分 布 是 均 5 
的 。 

(2) 质点 的 电泳 行为 不 受 分 散 系 中 其 他 质点 的 影响 

(3) 在 整个 双 电 层 的 访 动 部 分 中 ， 根 据 经 典 的 顾 义 - 切 普 . 
曼 理 论 ， 其 电容 率 与 粘度 都 是 常数 。 3 * 

(4) dEXUB RUD 部 分 中 ， 只 有 一 种 〈 正 或 负 ) 离子 存 
在 。 

图 7-12 与 7-13 就 是 选 自 这 种 计算 结果 。 
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图 7-13 球 型 质点 在 含有 多 价 离子 的 电解 质 溶液 中 
的 电泳 测度 与 和 电势 
(A,/z, = A-/3. 5 7007 1em2mol-1) 
(曲线 标 数 表明 电解 质 类 型 ， 第 1 个 标 数 是 反 离子 的 电荷 数 ， 在 每 种 情况 下 
eG/kT—2. qoc (2e*3N,cz*/ekT)/1a, vh, c 是 电解 质 浓度 ，z 是 反 
离 于 电荷 数 ) 
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肖 (Shaw) 和 奥 特 威 尔 COttewill) t: proe p 5 2 Boe 4 
聚 茶 乙 烯 乳 胶 的 电泳 行为 与 质点 大 小 及 电解 质 浓度 之 间 的 关 
系 。 它 们 至 少 定性 地 肯定 了 xa 与 松弛 效应 的 存在 ， 

六 、 电 容 率 与 粘度 

如 果 剪 切面 附近 的 电场 强度 (d /dx) 高 到 能 使 < 明显 降 低 
或 使 ?明显 提高 的 程度 (由 于 偶 极 子 取向 的 关系 ) ， 则 计算 与 解 
BO 电势 就 更 为 困难 了 。 利 克 莱 玛 (Lyklema) 和 奥 伏 毕 yit 
对 此 问题 进行 了 研究 ， 其 结论 是 dy/dx xj e 的 影响 并 不 显著 ， 
而 对 ? 的 影响 却 很 显著 ， 特 别 是 在 电势 较 高 和 电解 质 溶液 浓度 
较 大 的 情况 下 。 在 前 切面 的 有 效 位 置 上 ， 将 产生 明显 的 《和 正 
的 》 电 粘 效应 。 这 个 剪 切 面 远 离 质点 表面 而 运动 ， 同 时 ， 上 和 
x 均 增加 换言之 “6 电势 "这 一 名 称 的 物理 意义 将 有 所 改变 。 
最 近 ， 斯 蒂 克 特 (Stigter)5 :和 洪 特 (Hunter ‘t:e 的 研究 指 
出 ， 利 克 业 玛 和 奥 伏 毕 克 过 高 地 估计 了 电 粘 效应 ， 事 实 上 这 种 
效应 在 大 多 数 情况 下 并 不 显著 、 

七 、 饶 动 电流 与 流动 电势 

在 单一 圆 形 毛细 管 中 ， 流 动 电流 或 流动 电势 与 5 电势 关系 
的 经 典 方程 式 的 推导 如 下 ， 

设 ,为 外 加 压强 差 P 下 毛细 管 两 端的 电位 差 ， 毛 细 管 半 
径 为 ， 长 度 为 ! 。 假 设 流动 为 层 流 ， 离 前 切面 x 处 沿 毛细 管 


某 一 半径 方向 的 流速 v, 可 用 帕 亦 休 尔 (Poiseuille) 方 程式 表示 
p(2ax -x') 
4U 


v, =PO 


具有 流速 2, 的 液体 体积 可 用 半径 为 (4-x) 、 厚 度 为 dx 的 空心 “ 


姻 柱 体 来 表示 。 因 此 ， 这 个 圆柱 层 中 的 流量 d 为 
d] - dx (0 -A) vdx = 2xp (2ax EE (a - x) dx 
流动 电流 了 为 


DTE 


L ul pai 
式 中 ， 为 体 相 电 宰 密 度 。 如 果 xa RRK WELE pA 
电势 衰减 ， 因 此 ， 在 靠近 毛细 管 壁 的 地 方 产生 流 磺 电 洲 ， 此 处 
xih GAR a RYD. HAREKI M GUAD dy/dx = 
-2/ e hift) p RAER (忽略 远 远 小 于 a 的 x)，, 得 出 
PE: eee uto P. PN ^ 


用 部 分 积分 在 已 知 边界 条 件 ( 当 x= m y-0 Hx- 时 ， 
$50, dy/dx = 0) 下 得 出 上 式 的 解 为 
1, - AC 


式 中 ， Axa idm: : ! : 

3 BOUES ESAE EAR 
j MES E 
式 中 ，Kk 为 电解 质 溶液 的 电导 。 将 式 ME 2p RAER 得 到 
i E E uM ; , 0.30) 

ko 可 用 包 多 表面 电导 有 的 项 来 代替 ， 上 式 可 改写 成 
E- ems 一 
nk 
式 (7.29) 和 (7. 90) SER OU T 024 TURCIS SE 
得 到 """"， 但 却 没有 一 个 信人 满意 的 方法 根据 表面 电导 来 修正 
流动 电势 。 如 果 使 4 等 二 多 孔 害 的 平均 微 孔 涩 经， 则 利用 成 
(7.31) 所 计算 出 的 5 电势 过 于 偏 低 。 通 过 比较 体 相 流体 与 多 
和 孔 塞 中 液体 这 两 种 相关 浓度 的 电解 质 的 电导 之 比 ， 就 可 以 定性 
地 考察 表面 电导 影响 的 重要 人 性。 当 研 究 流动 电流 与 6 电势 之 间 
的 关系 时 ， 并 不 需要 知道 表面 电导 的 数值 。 在 下 列 因 素 影响 


atte 


(7.31) 


D 


下 ， 多 孔 塞 中 的 情况 也 许 比 上 面 所 说 的 更 为 复杂 (a) 多孔 塞 
中 对 于 流动 电流 与 对 于 漏 汇 电流 的 有 效 面积 不 同 ， 因 为 它们 所 


saniat OF jk # dua Su, MNN 
压力 将 影响 到 孔 的 平均 及 寸 。 所 有 这 些 根据 流动 测量 《与 电容 
测量 ) 计 算出 来 的 关于 多 孔 蜜 的 5 电势 其 可 人 人 是 值得 你 颖 
pe 

A.» 


在 实验 中 所 测 出 的 流速 是 体积 流速 。 对 于 具有 截面 积 准 并 
具有 大 的 xa 值 的 单一 毛细 管 ， REIS IESUS IO; 
BUR 

dV vo. 


dt t~ 7 AUR, = 


根据 欧姆 定律 AE = I/6,, Erh k, DRIK 12908 
t, AU 


AEei 
LJ 


dVyo, . clt 
dt "ks 
或 者 计 人 表面 电导 kr， 将 k, 项 修正 为 
dyEo，- elt 
rm = aed) (7.33) 
a 


(7,32) 


式 (7,32) 可 由 一 个 更 为 一 般 的 多 孔 塞 方法 导出 "但 
是 ， 和 流动 电势 一 样 ， 还 没有 一 个 令 人 满意 的 方法 来 处 理 表面 


将 式 (7.30) 32 7,32) 相 结 合 ， 可 以 得 到 电 渗 与 流动 电 
势 的 一 般 关系 式 一 沙 克 森 (Saxen) 方程 式 

Negli a R 0.35 
BOERSNEOS ALONE SEU, TAFSIRIDA WNR 
电导 无 关 的 情况 。 


"175。 


第 八 章 7 ANNE 


“胶体 妆 散 体系 最 重要 的 物理 性 质 就 是 质点 倾向 聚 乐 。 分 散 
Tec Ke Bo rb RO TR SUIS 而 分 散 体 系 的 稳定 性 则 下 决 于 
PARAN NATEN: 

` “fE RAR AR: RRE A ERS 2, TBE 
质点 聚集 、 使 其 趋 于 稳定 的 原因 是 带 根 同 电荷 的 双 电 层 之 间 的 
排斥 力 和 质点 与 溶剂 之 间 的 亲和力 。 质 点 与 溶剂 之 间 的 亲和力 
主要 借助 于 机 械 方法 来 促进 其 稳定 性 ， 这 可 从 伴随 质点 聚集 时 
去 淤 剂 化 自由 能 的 降 伍 来 解释 ,一 合 物 在 质点 表面 的 吸附 作用 ， 
是 由 于 质点 -溶剂 间 亲 和 力 的 增加 和 炉 稳 定性 而 促进 了 胶体 体 
系 的 稳定 ， 另 一 方面 ， 也 可 能 因为 聚合 物 的 “ 桥 联 作用 ”而 引 
ERR, ， 


88-1 增 液 溶胶 


在 理论 上 ， 民 液 溶 胶 主 要 是 由 于 双 电 层 之 间 的 作用 而 变 得 
稳定 的 ， 然 而 在 实际 上 ， 溶 齐 化 作用 也 有 一 定 的 影响 。 
一、 临界 聚 沉 浓 度 * PRR- (Schulze-Hardy) 规则 
民 液 洲 胶 的 一 个 最 重要 性 质 ， 就 是 它们 对 于 加 入 少量 的 电 
解 质 非常 敏感 。 所 加 电解 质 ， 可 使 质点 周围 双 电 层 中 的 扩散 部 


?本 书 中 聚 沉 ( coagulation ) 一 词 是 指 势 能 曲线 中 第 一 谷 值 效 应 而 W: R 
凝 (J1occu1ation) 一 词 是 指 第 二 谷 值 效应 或 诊 合 物 桥 联 效应 (bridging effect) 
而 言 ， 在 很 多 胶体 科学 文献 中 ， 这 些 词 以 及 通用 的 聚集 〈 aggregation ) 一 词 党 
互相 混淆 . 
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分 压缩 ， 并 且 可 能 由 于 离子 被 吸附 到 斯 特 思 层 中 而 产生 一 种 特 
别 的 效应 。 如 果 双 电 层 的 排斥 力 范围 缩小 ， 以 致 质点 相互 接近 
到 足够 使 范 德 华 引力 占 优势 的 程度 ， 则 溶胶 将 发 生 聚 沉 现象 。 

情 性 电解 质 的 临界 聚 沉 浓度 (e.e.c.) ( 即 在 规定 时 间 内 ， 使 
某 种 异 液 溶胶 刚好 充分 聚 沉 到 所 规定 程度 的 电解 质 浓度 ) 与 其 
反 离 子 电荷 数 有 很 大 的 关系 .然而 与 之 相反 的 是 , 它 在 实际 止 与 
各 种 离子 的 特性 、 同 离子 的 电荷 数 及 溶胶 的 浓度 无 关 ， 且 与 溶 
胶 的 性 质 关系 也 不 大 ， 这 一 通则 称 为 舒 尔 采 - 哈 迪 规则 ， 反 Mk: 
在 表 8-1 的 数据 中 ， 

于 8-1 懂 水 溶胶 的 临界 聚 沉 浓度 :27 (m mol dm-3) 


An (负电 溶胶 ) 1,0; ( 正 电 溶胶 ) 
Liso, 165 | NaCl 43,5 
NaNO, 140 KCI 46 
|KNO, 136 | KNO, 60 
KNO, 50 RONO, 126 | 
CH,COOK 110 (AgNOs 0.0) | 
CaCl, 0.65 |Ca(NOj); 2,40 | K,SO, 0.30 
MgCl; |, 0.72 J|M8(NOj, 2.60 | K,Cr,O, 0,63 
MgSO4 0.81 IPb(NOs), 2,43 | KOOC—COOK 0,69 
AlCl; 0,003 Al(NOs)s 0,067 | KsCFe(CN)o] 0,08 
q^h6G00; 0,096 La(NO;), 0.069 
Al(NO,), — (0,005 |Ce(NO,), 0,009 
— s. U 


W @- 2 道 (Deryagin-Landau) 和 似 维 - AREE 
(Verwey-Overbeek) 理论 一 - DLVO 理 论 

杰 略 金 - 兰 道 “m 和 伏 维 - 奥 伏 毕 克 mn 分别 独立 地 推导 出 
一 个 定量 理论 ， 即 根据 质点 互相 靠近 时 ， 所 发 生 的 能 量变 化 来 
处 理 僧 水 溶胶 的 稳定 性 ， 特 别 是 在 加 入 电解 质 时 的 稳定 性 。 这 
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一 理论 包括 了 确定 双 电 层 重 迭 的 能 量 〈 通 常 为 排斥 能 ) 与 伦敦 
- 范 德 华能 量 〈 通 常 为 吸引 能 ) ， 这 些 能 量 之 和 给 出 了 总 的 相互 
作用 能 与 质点 间距 离 的 关系 ， 于 是 ， 胶 体 的 稳定 性 就 可 用 相互 
作用 能 与 距离 的 关系 曲线 来 解释 〈 见 图 8-2~8-4)。 对 于 (a) 
两 个 平行 的 无 限 大 平面 和 厚度 的 荷 电 平板 之 间 的 相互 作用 力 ， 
及 (b) 两 个 荷 电 球体 之 间 的 相互 作用 力 ,都 曾 进行 过 理论 计算 
. 两 个 平板 间 的 相互 作用 能 的 计算 与 肥皂 薄膜 的 稳定 性 有 关 ， 这 
种 计算 相当 成 功 地 符合 这 方面 的 实验 结果 ccoocom ( 见 第 十 
章 ) 。 两 个 球形 质点 间 的 相互 作用 能 的 计算 与 分 散 体系 的 稳定 
EAX, RREFERA.” KEE, ARAR EEN 
结论 基本 上 是 相同 的 。 ， 

1。 双 电 层 相互 作用 能 

两 个 球形 质点 周围 的 双 电 层 中 ， 扩 散 部 分 的 重 迭 《用 顾 义 
- 切 普 曼 理论 描述 ) 所 产生 的 相互 作用 能 Va， 计 算 起 来 相 当 复 
杂 ， 必 须 求助 于 数值 解法 或 各 种 近似 法 ， 当 两 个 荷 电 质 点 相互 
接近 且 其 双 电 层 互相 重 迭 时 ， 假 定 离子 的 吸附 仍 保持 平衡 ， 这 
时 ， 可 以 出 现 两 种 明显 不 同 的 情况 。 如 果 表 面 电荷 是 由 “ 定 势 
离子 ”的 吸附 所 形成 ， 则 表面 电势 应 保持 常数 ， 且 表面 电荷 密 
度 将 作 相 应 地 调整 。 但 如 果 表 面 电荷 是 由 离子 化 所 形成 ， 则 表 
面 电荷 密度 应 保持 恒定 ， 而 表面 电势 将 作 相应 调整 〈 见 87-1D) 。 
当 质 点 间 的 距离 较 大 时 ， 则 恒 电势 与 恒 电荷 的 相互 作用 能 的 差 
别 很 小 。 奥 伏 毕 克 "9 曾经 研究 过 这 一 问题 ， 其 结论 为 ,在 典 
型 的 布朗 运动 中 ， 两 质点 间 所 过 到 的 双 电 慎重 斤 的 妹 度 太 快 ， 
来 不 及 保持 吸附 平衡 ， 因 此 , “往往 使 实际 情况 处 于 恒 电势 与 恒 
电荷 的 相互 作用 能 之 间 。 

设 两 球形 质点 的 半径 为 a, 和 qu， 斯 特 恩 电 势 为 如 和 ass 

者 的 斯 特 恩 层 间 的 最 短 虐 离 为 H, MAS 曾经 导出 FR 
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来 表达 恒 电 势 V3 与 恒 电荷 vs 的 双 电 层 相 互 作用 能 。 假 设 泊 
松 - 波 尔 兹 曼 分 布 〈 式 (7.12)) 是 维持 在 低 电势 形式 下 ， 并 R 
xa, 和 ras 大 于 1 MUJ 


TV = (en + VA) { paiba _ xL [tasa 
EU (a; * dj) [EN 1-exp(-kH) 
+ In[1 - exp — 21H) Jk } (8.1) 
Ve= sea. HO 人 Duda 1+exp(- Leencan] 
* (a dj) (Qi 91 In| F- expc— xE). 
- In[1 - expC- 28) J} (8.2)* 


Rih, € 为 分 散 介质 的 电容 率 ，x 的 定义 见 式 (7.6) 。 
对 于 不 同 的 均 质 到 沉 与 非 均 质 聚 沉 ， 根 据 式 (8.1) 和 (8.2) 
所 得 到 的 Va 的 符号 见 表 8-2( 注 ， 引 力 为 负 号 ， 斥 力 为 正 号 ) 。 
32 预测 V2* 的 符号 


件 vi vg 
LRL * 正 电 
V1 与 4s 符号 相同 ， 但 + CH 很 大 时 )， feg 
大 小 不 同 = (H 很 小 时 ) BOHRAND, E 
D | - B RM 


pai 或 p42=0 - 正 电 


对 于 两 个 相等 的 球 ，o 70,70, Vu =a R (8,1) 5 (8, 4 
可 简化 为 
V s2xeajilnp1 +exp( -KH)] (8,3) 


* HRR (8.2) 的 计算 ， 可 参阅 J Colloid Interface Sci., 36, 25 
a971). 

##VR 和 YA 习惯 上 分 别 用 来 表示 双 电 层 与 范 德 华 的 相互 作用 ， 脚 注 &R 和 A 表 示 
通常 情况 下 的 ( 但 不 是 普遍 适用 的 ) 相互 作用 的 斥 力 与 引力 
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Li 

VE= -2zéajjln[1— exp( — KH) J (8.4) 

对 于 较 小 的 双 电 层 重 选 ， 此 时 exp[ -xH]<1， 则 上 述 两 

EX LE] 

do Q Va = 2x€adj exp( - KH) (8.5) 

o Vr 的 另 一 近似 表达 式 为 瑞 林 克 (Reerink) 和 奥 伏 毕 克 表 

达 式 "” ,他们 没有 用 德 拜 -休克 尔 的 低 电 势 作 近似 处 理 ， 但 认 

为 质点 间 的 距离 很 大 〈 即 exp( ~ KH) «D ,. JE 36 [f LIRE 

点 的 电势 看 作 是 该 处 各 质点 的 个 别 电势 之 和 ， 而 每 一 个 质点 的 
作用 都 各 不 相干 。 对 于 不 相等 的 球形 质点 

Bareak in YY: 


a VRS — Qi tapetai ox P ( Ç KH) um 
对 证 相等 的 球形 质点 ， 则 上 式 可 简化 为 
va = 32g 


-exp(- KH) (8.7) 


Jub, ASA RM, H 
_ exp Geya/2kT) - 1 
TOexp(zey,/2kT) +1 


如 果 用 德 大 -休克 尔 公式 作 近 羽 处 理 ， 即 zepu/kT<1， 则 式 
(8.9) 可 简化 为 式 (8.5) 。 

。 筷 今 为 止 ， 我 们 仅 考虑 了 双 电 层 中 扩散 部 分 的 非特 定 离子 
的 吸附 。 更 全 面 的 估计 是 ，Y 应 随 五 的 增加 而 大 体 按 指数 形 
式 降 低 ，V 的 范围 则 应 随 * 的 增加 ( 即 增加 电解 质 浓度 和 

(或 ) 反 离子 电荷 数 ) 而 减 小 , 某 些 特定 效应 也 可 以 影响 V 2, 
斯 特 恩 层 中 的 反 离子 吸附 可 能 引起 电荷 的 逆转 ( 见 87-1) 。 因 
此 ， 对 于 两 个 柏 等 的 质点 ， 在 逆转 的 浓度 下 ， 其 Va A $ 
而 在 小 于 和 大 于 该 浓度 时 ， Va 都 为 正 值 ( 斥 JD. 5 双 电 层 
中 扩散 部 分 所 受 电解 质 的 影响 相反 ， 为 产生 这 种 特定 效应 所 需 
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解 质 的 数量 将 取决 于 质点 的 总 表面 积 。 同 时 ,, Wb R tE 质 
《Va 也 受到 离子 的 水 化 和 络 会 反 应 的 影响 "2 中。 

荷 电 相反 的 表面 之 间 的 静 力 引力 的 一 个 有 趣 实 例 * 就 是 高 
岭 土质 点 所 星 现 的 引力 ""， 其 片 状 质 点 的 表面 倾向 于 带 负 电 ， 
而 其 边缘 倾向 于 带 正 电 。 在 其 悬浮 液 中 加 大 带 负电 的 胶体 金 质 
点 ， 就 可 显示 出 这 种 现象 7, 其 电子 显 微 照 片 证 实 了 小 的 金 质点 
粘 附 在 粘土 层 片 的 边缘 ， 而 不 是 在 表面 上 。 粘 土 层 片 间 边 比 对 
表面 的 引力 将 导致 形成 一 种 质点 密度 较 低 的 片 格 结构 

2。 胶 体质 点 间 的 范 德 华 力 

, 范 德 华为 解释 非 理想 气体 的 行为 而 提出 中 性 的 、 化 学 上 他 
和 的 、 分 子 之 间 存 在 的 引力 ， 这 种 力 地 来 源 于 电 的 相互 作 肌 ,， 
一 般 认 汐 ， 这 种 分 子 间 的 引力 有 三 种 类 型 ， 1 

(D "Lakin, 项 有 永久 侦 极 子 的 两 个 分 子 ， 由 于 彼此 之 
间 的 相互 取向 会 产生 吸引 力 。 

O 偶 极 分 子 引起 其 他 分 子 个 极 化 ， 因 而 产生 吸引 力 

(8) 非 极 性 分 子 之 间 也 有 吸引 力 ， 如 氢气、 氮气 等 的 液化 
就 是 明显 的 例证 。 这 些 无 所 不 在 的 引力 KAHKI Keh 
伦敦 (1930) 作出 解释 。 他 认为 ， 二 个 分 子 的 极 化 是 由 于 第 二 个 
分 子 中 电 莅 分 布 的 波动 而 引起 的 ， 反 之 杰 然 。 

除 高 极 性 的 物质 外 , ， 差不多 所 有 起 作用 的 范 德 华 引力 都 可 
` 归 因 于 伦敦 色散 力 。 两 分 子 间 的 伦敦 吸引 力 范围 极 小 , 它 与 分 
子 间 距离 的 六 次 方 成 反比 ， 对 于 一 个 分 子 群 来 说 ， 色 散 力作 为 
一 级 近似 是 具有 加 和 性 的 ， 两 个 质点 间 的 范 德 华 相互 作用 能 ， 
可 以 通过 将 质点 间 所 有 分 子 对 的 引力 相 加 而 求 得 。 

这 种 加 和 的 结果 ， 预 示 关 分 子 群 之 间 《〈 例 如 胶 体质 点 之 
间 ) 的 伦敦 色散 力 将 比 个 别 分 子 间 的 伦敦 色散 力 的 衰退 要 慢 得 
多 。 
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“ 设 半 径 为 a, 和 a, 的 两 个 球体 质点 ， 在 真空 中 相距 最 短 的 
距离 为 有 。 哈 马克 《Hamaker) 曾经 用 下 式 来 表达 伦敦 色散 相 
mm y 


PENAS Ey sa 
; v=- 12 + [=+ == * Xi+xXy+X+y 


2 . 
+2ln( 4 )} (8.8) 
Xm oc ` ga DE » y=a/a A 
人 为 常数 ， 被 称 为 哈 马克 常数 。 ç 
Miha ra, a, =a, =a(Rl x=H/2aY, 则 式 (8,8) 
W. QQ. u € 
A[ 1 
Vaz- iz NN En c» 
设 质点 间 的 距离 H <a xD0)， 则 上 述 方程 可 简化 为 


1 | Aa 
Vat - A Xx "~ (8,10) 


由 于 这 种 简化， .用 该 方程 式 计算 出 来 的 YA 值 可 能 仿 高 。 
。-. 当 刀 较 大 "大约 超过 .10nm) 时 ， 用 上 述 任 一 方程 式 所 计 
算出 来 的 VA 值 都 会 偏 高 ， 这 是 因为 我 们 忽略 了 质点 间 进 行 电 
蕉 辐 射 需要 一 定 的 时 间 ， 而 这 正 是 使 VA 被 延迟 的 因素 .在 大 
多 数 关 系 到 胶体 稳定 性 的 情况 下 ， 这 种 延迟 效应 "似乎 并 不 
E. 

在 计算 胶体 质点 间 的 范 德 华 力 时 ， 最 主要 的 是 哈 马克 常数 
4 的 取 值 问题 。 现 成 的 方法 有 两 个 ， 

(1) 已 经 介绍 过 的 伦敦 - 哈 马克 微观 法 。 在 这 个 方 法 中 ， 
哈 马 克 常 数 是 根据 各 个 原子 的 极 化 能 力 与 物质 的 原子 密度 来 确 
定 的 。 总 的 相互 作用 被 认为 是 质点 间 所 有 原子 对 的 作用 之 和 ， 
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并 且 认定 ， 总 的 相互 作用 集中 在 单一 振 频 的 附近 。 这 些 假设 基 
本 上 是 不 正确 的 ， 因 为 根据 微观 法 来 计算 范 德 华 的 相互 作用 能 
似乎 有 错误 ， 然 而 ， 这 种 错误 似乎 还 没有 大 到 足以 影响 胶体 稳 
定性 一 般 结论 的 程度 。 

(2) 里 伏 西 伏 茨 〈《Litshiftz) onenn 宏观 法 该 法 
对 相互 作用 的 质点 与 被 质点 穿插 的 介质 ， 都 作为 “连续 相 ” 处 
理 。 其 计算 相当 复杂 ， 且 需要 知道 相互 作用 物 在 足够 宽 的 频率 
范围 内 的 体 相 光学 〈 介 电 ) 性质 。 

在 不 延迟 的 条 件 下 ， 用 微观 法 和 用 宏观 法 所 求 得 的 A 值 相 
` 差 不 大 ， 宏 观 法 的 延迟 效应 比 微观 法 要 小 〈 即 对 于 较 大 的 
Hf, 35(8,8) ~ (8,10) 的 适用 性 较 好 ) 。 

单一 物质 的 哈 马 克 常 数 通常 在 10-”~10-!1 洒 之 间 。 表 8-3 
列举 了 一 些 实例 ， 表 中 每 一 物质 的 哈 马 克 常 数 都 有 一 个 数值 范 
围 ， 这 反映 出 在 应 用 微观 法 和 宏观 法 计算 时 ， 还 存在 着 各 自 不 
同 的 计算 方法 。 

38-5 不 同 物质 的 哈 马 克 常 数值 1” 


物质 名 称 | Aui (微观 法 ，10-2%) | An EWE, 10720 


水 3.076,1 ` 
离子 型 结晶 L 5.8~11,8 
金属 7.6 一 15.9 22.1 

1 二 氧化 硅 50 8.6 
石英 11,0~18.6 8,07-8,8 
碳 拨 化 合 物 4.6~10 6.3 
REZE 6.2~16,8 | 5,67-6,4 


质点 之 间 《〈 相 当 远 》 如 果 不 存 在 真空 《或 空气 ) 而 存在 液 
体 介质 ， 则 范 德 华 相互 作用 能 将 显著 降 低 。 式 (8.8) ~ (8.10) 
中 的 4 应 被 “有 效 哈 马克 当 数 ”所 代替 。 试 设想 在 分 散 介质 8 
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(图 8-1) 中 ， 质 点 1，2 的 相互 作用 情况 。 当 质点 距离 很 远 时 
《图 8-1(o))， 主 要 是 质点 与 分 散 介质 的 相互 作用 ， 其 哈 马克 
OS GO 
(a) 

oo OQ 

À w E 
图 8-1 

常数 分 别 为 Als 和 A:s。 如 果 质 点 2 被 移 到 质点 1 的 附近 (图 
8-1(b))， 则 质点 2. 原来 所 占 的 位 置 必 然 被 分 散 介 质 所 取代 ，“ 
于 是 ， 上 述 的 相互 作用 将 变 成 质点 与 质点 间 的 和 介质 与 介质 间 
的 相互 作用 ， 其 哈 马克 常数 分 别 为 hs MAs. 因此， 有效 哈 马 
克 常 数 为 

Ais: = An + Ass 7 Ais — An (8.11) 
如 果 以 每 一 相 本 身 的 相互 引力 〈 见 式 4. 3)) 的 几何 平均 值 作为 
多 相间 的 引力 一 一 即 Au = (An * Ai^ , A= (An * As) 六 
和 Ab = (An * As), FE REIDA 


Ais (Au? = As) (An = ASI) (8,12) 
车 两 质点 为 同一 物质 ， 则 上 式 为 
Aun? (An - As”)? (8,13) 


当 An 和 Au 同时 大 于 或 小 于 As 时 ， 则 Als* 为 正 值 ( 质 
点 间 相互 吸引 ) ,然而 ,通常 As 的 值 在 An 和 Au 之 间 。 故 Ais 
为 负 值 一 一 即 质点 间 的 范 德 华 作用 是 相 斥 的 。 

对 于 同一 物质 的 质点 ，Aisi 永远 为 正 值 一 一 即 范 德 华 作用 
总 是 相 吸 的 。 当 质点 与 分 散 介 质 的 化 学 性 质 相似 时 ， 其 相互 作 
用 最 弱 ， 这 是 因为 An 和 As 大 小 相近 ， 故 Am 值 很 小 。 
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3。 势 能 曲线 
异 液 溶胶 中 ， 质 点 间 相 互 作用 的 总 能 量 可 由 双 电 层 能 最 与 
范 德 华能 量 相 加 而 得 ， 如 图 8-2 所 示 。 


N 
Si Wa) 


相互 作用 能 (Y ) 


图 8-2 总 相互 作用 能 曲线 
Y(D 与 V(2) 为 吸引 能 曲线 VA 和 不 同 排斥 能 曲线 Va (1) 与 V&(2) 之 和 


势能 -质点 间距 的 关系 曲线 的 特点 可 以 从 两 种 能 量 推断 出 
来 ,对 于 相同 物质 的 质点 间 的 相互 作用 , 双 电 层 排斥 能 ( 式 (8,5)) 
近似 地 《在 双 电 层 厚度 1/x 范围 内 ) 为 质点 间距 的 指数 函数 ， 
而 范 德 华 引 力 ( 式 (8. 100) 则 随 质点 间距 的 增加 而 减少 。 因 此 ， 
范 德 华 力 在 质点 距离 很 小 :和 很 大 时 占 优势 ， 而 双 电 层 斥 J) 则 
在 中 等 距离 时 占 优势 ， 其 具体 情况 取决 于 两 种 力 的 实际 数值 。 


* 当 质点 互相 接近 到 距离 极 小 时 ， 由 于 电子 云 的 重 选 ， 斥 力 ( 波 尔 斥 力 ) 将 占 
优势 ， 故 势能 曲线 上 应 有 一 深谷 ， 未 表示 在 图 8-2~8-4 中 。 


[C 


图 8-2 表 示 出 两 种 可 能 出 现 的 势能 曲线 的 一 般 形式 。 总 势能 曲 
A VO) 呈现 出 具有 排斥 能 的 峰值 ， 而 曲线 CD 表示 在 任何 质 
点 间距 内 ， 双 电 层 斥 力 都 未 超过 范 德 华 引力 

如 果 势 能 的 最 大 值 大 于 质点 的 热能 kT， 则 此 体系 是 稳 定 
的 ,否则 体系 将 发 生 聚 沉 ,防止 聚 沉 的 能 峰 高 度 取决 于 (和 6 ) 
的 大 小 ,也 取决 于 斥 力 范围 (1/x) 的 大 小 ,如 图 8-3 和 8-4 所 示 , 


k-lom'^ 


相互 作用 能 (107791) 


k=2 x lh! 
k =5 x10°m`!' 


图 8-3 X% (电解 质 浓度 的 影响 》 对 两 个 球形 质点 的 相互 作用 总 能 量 的 影响 
(a=10-7m; T=298K; z=1; An=2X10-"9J, Asst AX 1079]; 
€/eo=78.5; d 50m Ves2kT /e, Vi fV 是 根据 式 (8,7)，(8.9) 和 
(8.13) 计 算出 来 的 ) 


š 386. 


100kT 


50T 


相互 作用 能 (107) 


T 50T. 


图 3-4 MRED (0. ) 对 两 个 球形 质点 的 相互 作用 总 能 量 的 影响 
(a—10-7m; T=298K; z=1; An=2X10-9J; An=0.4X 10717; 
€/€0=78.5; K3X105m-1, Vi üV a HWER (8.7), (8.9) 和 


(8.13) 计 算出 来 的 . ) 
4. 第 二 谷 值 


这 些 势能 曲线 的 另 一 特点 ， 是 在 质点 间距 较 远 处 具有 一 个 
第 二 极 小 值 。 如 打 此 谷 值 低 于 KT， 则 将 导致 一 种 疏松 的 且 易 
可 逆 的 架 凝 过 程 。 对 于 较 小 的 质点 (a<10-*m)， 在 势能 峰值 
高 度 足以 防止 向 第 一 谷 值 聚 沉 的 情况 下 ， 其 第 二 谷 值 始 终 不 会 
你 到 发 生 絮 肇 现象 ， 如 果 质 点 较 大 ， 则 在 第 二 谷 值 处 可 以 产生 
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Sia OREL. 

一 些 含有 大 小 不 等 的 质点 的 胶体 体系 ， 如 氧化 铁 与 烟草 花 
叶 病 毒 溶胶 ， 显 示 出 可 逆 的 相 分 离 一 一 当 溶胶 足够 浓 而 电解 质 
浓度 又 太 低 ， 不 足 似 在 第 一 谷 值 处 形成 聚 沉 时 。 其 中 的 一 个 相 
为 稀释 的 各 向 同性 溶胶 ， 而 另 一 个 相 为 较 浓 的 双 折射 溶胶 。 双 
折射 相 中 的 质点 ， 如 平行 的 棒 或 片 ， 整 齐 地 排列 着 ， 间 距 约 为 
10~100nm (取决 于 溶胶 的 pH 值 与 离子 强度 ) 。 

第 二 谷 值 的 架 凝 现象 ， 被 认为 对 某 些 乳 状 液 与 泡沫 的 稳定 
性 有 重要 作用 。 

三 、 质 点 间 相 互 作 用 的 测量 

由 于 胶体 的 稳定 性 在 理论 与 实际 上 的 重要 性 ， 使 人 们 在 实 
验 上 付出 了 很 多 努力 ， 以 求 测量 相 邻 的 宏观 物体 间 的 双 电 层 与 
范 德 华 的 相互 作用 。 这 些 方法 都 牵涉 到 用 一 个 外 加 的 力 来 平衡 
被 测 的 力 。 

1。 双 电 层 的 相互 作用 

奥 特 威 尔 COttewill, 1976) Woo 曾经 采用 一 种 压缩 
法 来 测量 钠 蒙 脱 石 的 片 状 质 点 间 的 双 电 层 排 斥 力 。 这 种 体系 特 
别 适 宜 用 此 法 来 进行 研究 ， 因 为 质点 非常 薄 〈 约 nm), D 
范 德 华 力 变 得 无 关 紧 总， 而 且 表 面 的 粗 糖度 也 不 会 成 为 问题 
分 散 体系 被 置 于 半 透 过 滤 膜 与 不 透 弹性 膜 之 间 ， 外 加 水 压 ， 借 
所 加 压力 与 质点 体积 浓度 也 就 是 质点 间距 ) 的 函数 关系 来 进 
行 测定 。 

323428 (Roberts) 和 太保 尔 (Tabor)"? 用 另 一 种 方法 测 
量 了 被 表面 活性 剂 溶液 隔 开 的 ， 半 透明 橡皮 球 与 平板 玻璃 表面 
闻 的 双 电 层 斥 力 。 当 两 个 表面 逐渐 接近 时 ， 由 双 电 层 斥 力 所 引 
起 的 橡皮 表面 的 变形 可 以 用 干涉 仪 检测 出 来 

这 些 实测 的 结果 与 双 电 层 理论 所 预料 的 基本 相符 ， 当 质点 
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闻 距 大 于 1/x 时 尤其 如 此 。 

2。 范 德 华 相互 作用 

有 些 研究 者 曾经 直接 测量 过 宏观 物体 之 间 的 引力 。 首 先 有 
杰 上 略 金 与 阿布 里 柯 梭 娃 CAbricossova) ( 见 参考 文献 [125]) 用 
一 种 灵敏 的 电子 反馈 天 平 来 测量 抛光 的 石英 平面 - 凸 面体 系 的 
引力 ， 体 系 中 所 有 残留 的 电荷 均 已 事先 去 除 ， 测 量 的 范围 包括 
相当 大 的 距离 。 如 果 考 虑 到 延迟 作用 ， 则 所 测 得 的 引力 与 理论 
预测 值 十 分 相符 。 

近来 也 有 人 对 不 延迟 范围 进行 过 测 最 ， 最 有 名 的 是 太保 尔 
等 e094 关于 粘 附 在 两 个 交叉 玻璃 简 上 的 云母 解 理 层 片 之 
闻 的 引力 的 测量 。 他 们 除 提供 了 范 德 华 引力 与 距离 关系 的 成 功 
的 试验 方法 之 外 ， 并 对 单 分 子 层 吸附 的 影响 也 进行 了 研究 ， 再 
次 得 出 了 与 理论 基本 相符 的 结果 。 

3。 质 点 的 附着 

胶体 质点 附着 于 固体 基质 上 的 现象 ， 在 理论 上 和 技术 上 都 
有 十 分 重要 的 意义 〈 例 如 粉末 的 气力 输送 、 印 B). A, ge 
涤 、 大 气 污染 等 ) 。 一 般 来 说 , 本章 所 讨论 的 质点 之 间 的 相互 作 
用 ， 也 适用 于 质点 与 固态 基质 之 问 的 相互 作用 。 已 经 有 许多 方 
法 ， 如 离心 法 、 振 动 法 等 ， 可 以 直接 测定 质点 从 固体 表面 脱离 
所 需 的 力 。 

四 、 临 界 聚 沉 浓 度 的 测定 与 预计 

虽然 由 稳定 态 向 聚 沉 态 转变 的 过 程 基本 上 是 一 个 渐变 的 过 
程 ， 但 这 个 过 程 发 生 在 相当 小 的 电解 质 浓度 范围 内 , 所 以 ,我 们 
可 以 很 清楚 地 判定 临界 聚 沉 浓度 。 临 界 聚 沉 浓 度 的 准确 值 取决 
于 溶胶 达到 聚 沉 的 标准 ， 这 个 标准 在 一 系列 实验 中 必须 一 致 。 

常用 来 测量 聚 沉 浓度 的 方法 是 准备 一 系列 〈 六 个 左右 ) 的 
小 试管 ， 每 支 试管 内 均 盛 有 等 量 的 溶胶 。 在 不 断 地 搅拌 下 ， 向 
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每 支 试 答 加 入 体积 相等 但 浓度 不 同 的 电解 质 ， 其 中 包括 可 引起 
聚 沉 的 浓度 。 静 置 几 分 钟 后 ， 观 察 引 起 聚 沉 的 大致 浓度 。 然 
后 , 缩小 电解 质 浓度 的 相差 范围 , 再 如 上 制备 一 系列 洲 胶 试管， 
静 置 一 段 时 间 《〈 例 如 2h) 后 ， 搅 拌 溶胶 〈 以 破坏 质点 间 较 弱 的 
结合 键 ， 并 使 小 质点 与 大 质点 接触 ， 这 样 可 使 稳定 溶胶 与 聚 沉 
溶胶 之 间 的 差别 更 为 明显 ) 。 再 静 置 一 段 时 D] CD 如 30min) 
后 ， 检 查 聚 沉 的 迹象 。 在 溶胶 外 观 上 产生 可 见 变 化 所 需 的 最 低 
电解 质 浓度 ， 就 称 为 临界 聚 沉 浓度 。 
设 用 图 8-2 th V (2) 的 势能 曲线 来 代表 溶胶 由 稳定 态 转 人 
第 一 谷 值 时 的 聚 沉 态 ， 则 可 导出 一 个 情 性 电解 质 的 临界 聚 沉 浓 
度 的 表达 式 。 对 于 这 类 曲线 ， 当 V=0 和 dV/dH=0 时 ，H 的 
值 均 相同 。 若 Vr 和 V4 分 别 由 式 (8,7) 和 (8.10) 表示 ， 则 
V= Vy Va o SETEK TY exp ~ A =0 
以 及 
LE E. 
其 中 xH=1。 因此 


32zeak'T^y* N 
一 0 —exp(- í) — 31-59 


= 


得 出 
443, 8ektTtyt 
Aeigt 


"(38e)" ftx( 式 (7.6))， 得 到 


Km = 


_9.85 x lo*e*k*TSy4. 
VICE VS 


对 于 一 个 水 的 分 散 体系 (25 已) 来 说 ， 式 (8.14) 有 
.190。 ` 


(8,14) 


eec. 


2384x107 y - 
eec c SET mol dm (8,15) 


ESAE RET SER $ - 2238 - OC RREH (D. L. V.O) 
理论 的 若干 特点 ， 

(1) 由 于 在 高 电势 时 7 的 极限 为 1， 在 低 电势 时 为 zeps/ 
4kT， 因 此 可 以 预计 ， 临 界 聚 沉 浓 度 的 值 在 高 电势 时 与 1/* 成 
正比 ， 在 低 电势 时 与 Vi /z? 成 正比 《〈 见 图 8-5) 。 对 于 典型 的 水 
ABR, ú 将 有 一 个 这 方面 的 中 间 值 。 取 75mV 作为 的 典型 
值 〈 见 图 7-4)， 可 以 预计 ， 当 z= 1, 2 和 8 时 ， 所 给 定 的 惰性 
电解 质 的 临界 浓度 的 比例 为 100:6,7:0.8， 与 cc. 的 实验 值 
大 致 相符 。 表 8-1 列 举 了 这 种 实例 。 然 而 ， 实 验 值 表 BH, ceci 
值 依赖 于 z 的 程度 似乎 要 比 预 计 的 大 得 多 ， 这 可 能 是 在 斯 特 恩 
Bub, BOB Te bb 898 z 的 增加 而 增加 的 一 种 表现 。 


10* 10? 10? 101 1 
浓度 (mol dm) 
图 8-5 Het (8.15) cvec, Hip: 的 作 图 结果 


《 反 高 子 电荷 数 为 1，2 和 3 时 ， 取信 一 10-2J., 在 每 一 则 线 的 左上 边 ， 溶 
胶 是 稳定 坊 ; MEETU, SEGKDUS.) 


(2) 对 于 水 溶胶 (25Y) ， 在 2= 1 时 ， 某 一 典型 的 cc.c. 实 
验 值 为 0.lmol dm-*， 再 次 取 如 =75mV， 计 算 所 得 有 效 哈 马 
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克 常 数 4 为 8x 10-2J。 这 与 根据 伦敦 - 范 德 华 力 的 理论 所 预计 
的 A 值 在 同一 个 数量 级 〈 见 表 8-3) 。 

(3) 给 定 物质 的 球形 质点 的 cc.e. 值 应 与 @ 成 正比 ， 而 与 
质点 的 大 小 无 关 。 

“临界 聚 沉 浓度 ”一 词 的 定义 ， 不 论 是 (a) 实验 测量 中 所 
采用 的 ,或 (b) 式 (8,14) 所 给 出 的 ， 都 是 人 为 的 ， 因 此 ， 两 者 之 
间 无 疑 会 有 微小 的 差异 。 从 这 个 观点 来 看 《还 要 加 上 不 可 避免 
的 因 离子 选择 性 吸附 与 选择 性 溶解 而 带 来 的 复杂 性 )，c.c.c. 的 
测量 结果 ， 只 能 看 作 是 对 D. L,YV.0. 理 论 在 最 广泛 意义 上 的 一 
种 有 效 的 支持 。 若 要 对 稳定 理论 作出 更 详尽 的 试验 ， 最 好 能 研 
究 一 下 珍 沉 动力 学 。 

EN DCRLI 

Wik yl ik TERN UE ERMER EER, (BR ERI 
一 定 程度 的 不 稳定 性 。 从 实用 的 观点 来 看 ，“ 稳 定 ” 一 词 常常 
被 不 严格 地 用 来 描述 一 个 诊 沉 速度 惕 的 分 散 体系 ， 此 处 所 调 的 
惕 是 相对 于 所 要 求 的 “贮藏 寿命 ”而 言 。 . 

Ji Bet RE RCM B cd T RACE ABRE RS RR, b RPG 
们 的 热能 足够 克服 斥 力 能 又 的 几率 。 

质点 聚集 的 速度 为 


dn ui 
ur 


式 中 ，n 为 在 时 间 t+ 的 瞬间 单位 体积 中 质点 的 数量 ，k, 为 二 
级 速度 常数 。 
积分 ， 并 设 在 t-0W, n=no， 得 出 


im 
Xo» (8,19) 


在 聚 沉 过 程 中 ，k; 通常 是 减 小 的 ， 有 时 在 溶胶 仅 发 生 部 分 
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UU ERU Fb kE] AH S. A7 fe rH FE E SERO s 
度 随 着 质点 大 小 的 增加 而 增加 的 缘故 。 在 检验 稳定 性 理论 的 实 
验 中 ， 通 常 限于 用 中 度 稀释 的 溶胶 来 测量 聚 沉 早期 的 情况 《此 
时 聚集 的 机 理 最 为 明显 ) 。 
在 聚 沉 早期 的 质点 浓度 可 以 用 目测 计数 法 直接 测定 ， 
也 可 以 从 泪 度 的 测量 中 间接 测定 〈 用 分 光 光 度 计 或 光 散 射 
法 )csemaenl。 必 要 时 ， 我 们 可 以 在 试 样 中 加 入 少量 明胶 之 类 
的 稳定 剂 ， 使 溶胶 在 按 受 检测 之 前 停止 京 沉 ， 来 沉 的 速度 常数 
k? 由 1/n 与 + 的 关系 曲线 的 斜率 得 出 。 
在 大 多 数 关于 胶体 稳定 性 的 研究 中 ， 缘 沉 速度 应 尽 可 能 在 

无 捞 动 的 情况 下 测定 ， 此 时 只 有 布朗 运动 才 会 引起 质点 的 相互 
磁 接 。 在 抄 动 下 的 质点 聚 沉 ， 对 工业 技术 的 发 展 也 有 重要 意 
义 ， 搅 动 使 质点 的 流量 成 倍 地 增加 ， 这 个 倍数 与 胶体 质点 直径 
的 三 次 方 有 关 。 当 质点 很 大 时 ， 如 乳 状 液 中 的 质点 ， 其 搅动 的 
RO BEE E Bs) OR Mea SER 10* 倍 ， 但 当 质点 的 大 小 接 近 
于 胶体 尺寸 范围 的 下 限时 ， 则 搅动 对 聚集 速度 的 影 响 就 很 小 
T. 

AAA rtu A JST DL SERE DURO fle AR WU PS, [RAE 
质点 间 的 每 一 次 碰 扩 都 变 成 持久 的 接触 。 斯 英 鲁 霍 夫 斯 aem 
提出 了 一 种 〈 受 扩散 速度 控制 的 ) 快速 聚 沉 理论 。 对 于 含有 球 
形 质点 的 单 分 散 溶 腔 


n 
h 9 


“(+ 8n Dant) 
RH, a 为 质点 的 有 效 半径 ，D 为 扩散 系数 。 将 D S kr/6xa 
( 式 (2,6)) 代 入 上 式 ， 且 合并 式 (8,16) 5j (8,17), 483] 


(8,17) 


(8,18) 
AP, ki 为 受 扩散 控制 的 聚 沉 速度 常数 。 
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对 于 室温 下 的 水 溶 胺 ， 从 上 述 公式 中 计算 出 来 的 tia ( 即 由 
于 聚 沉 使 质点 数 减 半 所 需 的 时 间 ) 在 10''/mos 左右 ， 其 中 mo 的 
单位 为 每 cm 中 的 质点 数 。 在 典型 的 水 溶胶 中 ， 每 cm 中 的 
BOSSES? 107 ^10", Dye, ta 大 约 是 几 种 钟 左右 。 
事实 上 ， 所 谓 快速 聚 沉 并 非 如 此 简单 ， 因 为 两 个 质点 互相 
靠近 的 最 后 阶段 受到 两 方面 的 影响 。 (o) 由 于 液体 从 质点 间 (R 
窄 的 纺 隙 中 流出 相当 困难 ， 故 质点 相互 靠近 的 速度 减 惕 ，(b) 
由 于 质点 间 存 在 着 范 德 华 引 力 ， 故 速度 加 快 。 里 希 顿 贝尔 特 
(Lichtenbelt) 45° 曾 用 停 流 法 测定 快速 聚 沉 的 速度 ， 并 且 
发 现 ， 这 些 速 度 大 约 是 式 (8. 19) 预计 值 的 一 半 左 右 。 
当 有 斥 力 能 盘存 在 时 ， 仅 有 一 部 分 (1/W) 质点 碰 擅 能 构成 
持久 接触 ，W 被 称 为 稳定 比 一 一 即 
=- 
ç k: 
富 克 斯 (Fuchs) 0? 导出 了 稳定 比 与 相互 作用 能 之 间 关系 
的 理论 表达 式 


(8.19) 


w= toj, PT an (8.20 


HARU AEA TRI DU SCUOLE R hw 
与 电解 质 浓度 的 关系 式 图 8-6 表示 了 对 于 1-1 型 和 2-2 型 电 
解 质 的 计算 结果 ， 当 鸯 为 常数 时 ， 实 际 上 在 整个 W RER 
中 ， 可 以 认为 logW 与 loge BREKK. ` 

另 一 种 处 理 方法 〈 更 方便 一 些 ， 但 近似 程度 更 差 一 些 ) 是 
瑞 林 克 和 奥 伏 毕 克 5 法 ， 此 法 将 式 (8.20) 的 近似 形式 


i Va 
2ra C KT 


WA 


与 式 (8.7) 及 (8.10) 相 结合 ， 导 出 了 一 个 理论 式 ， 该 式 也 能 表 
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电解 质 浓度 (mol dm) 


图 8-6 HER (8, 20)* 稳 定 比 对 电解 质 浓度 的 作 图 结果 
(Wih a=10-6m, A-2x1079, $4776.8m V=8kT/e, 由 于 范 德 
华 引力 ， 使 泰 沉 速度 加 快 ， 故 当 电解 质 浓 度 很 高 时 ，W <1， 未 考虑 质 
点 间隙 变 窗 ， 流 动 受阻 的 影响 , ) 


示 出 当 物 为 常数 时 ，logW 与 logc 的 线性 关系 ， 者 质点 半径 的 
单位 以 m 表 示 时 (25\)， 可 得 出 


law = WB = 2.06 x 10° ( l )ioge (8,20 


以 图 8-6 中 所 选择 的 u= 107m 和 Wi= 3kT/e 为 例 ， 根 据 
上 述 近 似 式 求 得 ， 对 于 1-1 型 电解 质 ，dlogW /dlogc =9， 对 于 
2-2 型 电解 质 ， 则 此 值 等 于 4.8。 而 根据 式 (8,20) 更 精确 地 计算 
出 来 的 该 斜率 分 别 为 7 和 455 , 

HPA E Oe ， 人 们 已 经 测定 了 聚 沉 速度 
与 电解 质 浓度 的 函数 关系 ， 在 慢 聚 沉 区 域 中 ， 预 计 的 logW 与 
loge 的 线性 关系 似乎 已 被 较 好 地 肯定 了 。 虽 然 dlogW /dlogc 的 
测定 值 显 得 有 些 变化 ， 但 与 理论 上 的 斜率 相 比 ， 还 是 处 于 同一 


* 原 文 误 为 式 (8. 2), 已 改正 一 一 译 者 注 . 
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数量 级 的 。 

图 8-7 显示 出 了 一 些 有 趣 的 结果 ， 这 是 非 尔 荷 斯 特 Fair- 
hurst) 和 史密斯 "在 研究 不 同 PH 值 的 碘 化 银 水 溶胶 的 聚 沉 
现象 时 获得 的 。 当 pH 值 史 低 (同时 电势 如 的 负 值 加 大 ) 时 , 如 
所 预计 的 那样 ， 和 斜率 dlogW /dlogc 和 ce.c.c.( 即 相当 于 人 为 选 定 
的 低 W 值 下 的 聚 沉 浓度 ) 都 增加 ， 直 到 pH 值 差 不 多 达 到 6 为 
止 。 然 而 ， 当 pH 值 降低 到 6 以 下 时 ，dlogW/dlogc 和 c.c.c. 值 
都 开始 降低 。 这 种 异常 现象 〈 以 及 相应 的 5 电势 曲线 中 的 峰值 
一 一 图 7-4) 可 能 是 由 于 $7-1 中 所 人 氢 及 的 电荷 效应 的 不 连续 性 
造成 的 。 


一 3.5 -3.0 -2.5 
logi(C14005,, mol dm) 


图 8-7 用 硝酸 镁 聚 沉 碘 化 银 溶胶 所 获得 的 iogW 与 loge 的 关系 曲 


R 《在 不 同 pH 值 时 ) 
在 质点 大 小 上 ， 实 验 数据 通常 与 式 (8.21 的 理论 预计 值 不 
相符 合 ameoean 。 例 如 ， 奥 特 威 尔 和 肖 w" RI, te eoe 


乙烯 乳胶 单 分 散 体系 中 ， 当 质点 半径 在 30 — 200nm 这样 大 的 
范围 内 变化 时 ， 它 们 的 dlogw /dlogc 值 却 没有 什么 规律 性 的 变 
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化 。 这 一 问题 还 有 待 解决 。 

A. Hem 

胶 溶 是 通过 改变 分 散 介质 的 成 分 几乎 不 搅动 ) 而 达到 分 
散 目的 的 过 程 。 胶 溶 的 方法 包括 添加 多 价 同 离子 (例如 将 多 磷 
酸 盐 离 子 加 入 到 负电 荷 聚 沉 的 分 散 体系 中 )， 基 加 表面 活性 剂 ， 
稀有 释 分 散 介质 以 及 透析 等 。 在 每 一 种 情况 下 ，V 都 得 到 改进， 
以 创造 一 个 势能 峰值 〈 参 看 图 8-2~ 8-4) 作为 阻挡 重新 聚 沉 的 
屏障 。 

单纯 考虑 习 液 溶胶 的 相互 作用 能 曲线 ， 不 能 指望 发 生 胶 溶 
现象 ， 因 为 任何 聚 沉 的 能 双 都 将 在 男 一 方面 引起 更 大 的 胺 溶 的 
能 又。 然而 ， 异 液 溶胶 的 胶 溶 还 是 可 能 发 生 的， 尤其 是 从 聚 沉 
过 渡 到 胶 溶 之 间 的 时 间 很 短 时 ， 

这 种 现象 可 能 有 几 种 解释 , 

D 无 论 是 质点 表面 的 选择 性 吸附 特别 是 溶解 )， 还 是 
质点 间 狭 多 中 分 散 介质 流动 的 困难 ， 痢 会 影响 质点 徘 近 到 相当 
于 第 一 谷 值 处 的 狭小 距离 。 

(2) 当 质 点 互相 舍 近 或 互相 离开 时 ， 由 于 调整 势能 与 电荷 
之 间 在 时 间 上 的 光 后 作用 ， 聚 沉 现象 与 胶 溶 现象 将 分 别 发 生 在 
势能 低 于 和 高 于 平衡 势能 之 处 

七 、 沉 降 体积 和 胶 凝 作用 

由 于 分 散 质点 与 分 散 介质 的 密度 通常 不 太一 致 ， 质 点 因 重 
力作 用 而 倾向 于 沉降 到 底部 或 浮 积 在 表面 ,沉降 速度 在 10… 
ms"! 以 下 时 ， 沉 降 倾向 常 被 扩散 与 对 流 所 抵 消 。 当 然 ， 豪 集 . 
作用 将 加 强 沉降 倾向 。 

当 沉降 已 经 发 生 时 ， 沉 降 的 最 终 体 积 将 取决 于 聚集 的 程 
度 。 较 大 的 胶 溢 性 质点 有 效 地 堆 集 ， 形 成 稠密 的 沉淀 而 难于 再 
行 分 散 ， 而 聚集 的 质点 容易 “ 桥 联 ”， 形 成 松散 的 沉淀 而 易于 
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分 散 〈 如 果 质点 间 的 结合 不 是 太 强 的 话 ) ( 见 图 8-8), 在 极端 
的 情况 下 ， 沉 降 体积 可 等 于 整个 体积 ， 并 导致 一 种 矛盾 现象 ， 
即 小 量 的 聚集 剂 可 产生 沉降 而 大 量 的 反而 不 能 。 轻 微 的 搅拌 通 
常 能 减少 沉降 体积 。 


《9) 胶 溶性 质点 的 沉降 体积 ; Cb ) 聚集 性 质点 的 沉降 体积 


当 质 点 聚集 成 连续 的 网 状 结构 时 ， 它 们 扩展 到 整个 的 有 效 
体积 中 ， 固 定 了 分 散 介质 ， 这 样 形成 的 半 固态 体系 称 为 胶 凝 
胶 凝 的 刚性 取决 于 这 种 连续 结构 中 质点 间 联 结 的 强度 与 数量 

质点 的 聚集 与 沉降 体积 在 很 多 情况 下 具有 重要 的 意义 ， 现 
举例 说 明 如 下 ， 

(1) 农业 土壤 。 农 业 土壤 需要 保持 聚集 状态 以 装 得 较 好 的 
通气 性 与 排水 性 ， 因 而 通常 用 聚 沉 剂 ， 如 钙 盐 类 《石灰 或 石 
90, ， 或 有 机 票 合 电解 质 〈 即 所 谓 “ 土 壤 调节 剂 ? ) 进行 处 理 。 
土壤 被 胶 溶 的 一 个 极端 例子 就 是 被 海水 渡 没 过 的 农田 。 土 壤 中 
天 然 粘土 矿物 质 中 的 钙 离子 与 海水 中 的 负离子 发 生 了 交换 。 随 
后 ， 雨 水 使 钠 离 子 从 土壤 中 漂 走 ， 造 成 胶 溶 现象 ， 土 壤 结 成 硬 
块 ， 不 适宜 植物 的 生长 。 反 之 ， 原 先 被 海水 流 没 过 的 水 库 ， 则 
可 以 减少 渗 漏 现象 
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Q2) 油井 钻探。 钻探 油 并 时 ， 常 用 一 种 钻探 泥浆 《通常 是 
脱 润 土 县 浮 液 》 作为 (a) 冷却 剂 ，.(b) 使 钻 屑 脱离 $h 孔 ，(c) 形 
成 不 透水 的 过 滤 层 ， 以 封 堵 钻 孔 的 周围 。 如 果 钻 探 泥 浆 是 胶 溶 
化 的 ， 则 这 种 操作 的 抽 吸 和 封 堵 作 用 都 很 有 效 。 但是， 泥浆 也 
需要 一 定 的 刚 底 ， 以 减少 钻 屑 的 沉积 ， 当 运行 中 断 时 尤其 如 
此 。 这 两 种 相反 的 要 求 ， 可 通过 使 钻探 泥浆 保持 一 种 部 分 聚 沉 
的 触 变 状态 〈 见 $9-3) 而 得 以 兼顾 。 如 果 泥浆 较 坚 硬 ， 我 们 可 
话 加 少量 的 多 磷酸 盐 之 类 的 胶 溶剂 ， 以 促使 其 部 分 地 再 分 散 。 
当 粘土 质点 与 水 介质 接触 时 ， 它 的 层 片 表面 上 党 带 负 电 ， 边 缚 
上 常 带 正 电 ， 通 过 “边缘 至 表面 ”的 聚集 机 理 ， 很 容易 形成 一 
种 部 胶结 构 ， 即 使 对 于 浓度 偏 低 的 粘土 也 是 一 样 "”。 多 磷酸 盐 
的 主要 作用 在 于 使 粘土 质点 边缘 的 正 电荷 发 生 逆 转 。 由 于 边缘 
的 面积 不 大 ， 使 得 这 种 方法 有 经 济 上 的 价值 。 

(8) 涂料 ， 涂 料 中 的 质点 通常 很 大 且 容 易 沉淀 ， 即 使 已 经 
胶 溶化 的 涂料 也 是 如 此 。 因此， 我们 要 求 徐 料 质点 应 团 粒 化 到 
一 定 程度 ， 以 便于 再 分 散 ， x 

在 另外 一 些 情况 下 ， 质 点 聚集 也 有 很 重要 的 意义 ， 例 如 ， 
河流 出 口 处 胶 状 泥浆 的 沉淀 〈 由 于 海水 中 的 含 盐 量 超过 了 临界 
聚 沉 浓度 所 引起 的 ) ， 土 壤 〈 例 如 山 边 土地 ) 的 保持 ， 房 屋 与 
道路 的 基础 ， 过 滤 时 多 孔 性 结构 的 保持 ， 矿 物 的 In T^, ds 
水 的 处 理 以 及 水 的 净化 。 


$8-2 含 亲 液 物质 的 体系 


—. Rami 
高 分 子 溶液 常 因 双 电 层 作用 与 溶剂 化 作用 相 结合 而 变 得 稳 
定 。 在 发 生 沉 析 前 ， 这 两 种 作用 都 被 大 大 削弱 。 例 如 ， 有 明胶 对 
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KE thanga fa Jim ES TRAE RIERREN 高 )， 即 使 
在 其 等 电 点 pH 时 (这 时 ， 双 电 层 的 相互 作用 消失 ), 也 是 如 
此 。 而 酷 素 的 亲 水 性 较 微弱 ， 故 当 接近 等 电 点 PE 时 ， 它 将 从 
水 中 沉 析 出 来 。 

山 于 对 水 的 亲 合 性 ， 亲 水 胶体 不 受 少量 电解 质 添加 剂 的 影 
响 ， 即 不 象 增 水 溶胶 那样 发 生 架 凝 现象 ， 但 当 电解 质 浓度 很 高 
时 ， 也 会 发 生 沉 析 〈 盐 析 ) 。 所 添加 的 电解 质 离子 使 亲 水 胶体 
的 脱水 作用 与 胶体 的 水 化 作用 互相 争夺 水 分 。 因 此 ， 电 解 质 的 
“ 盐 析 作用 ”取决 于 其 离子 的 水 化 倾向 。 于 是 ， 阳 离子 与 阴 离 
子 可 按 下 述 感 胶 离子 顺序 排列 ， 其 盐 析 功效 大 体 上 依次 递减 
Mg:+>Cai+>Sr>>Bai+>Lir>>Na+>K+>NHI>Rbr> Cs* 
UE 柠 机 酸根 - > SOI CH NO;2LCNS- 
硫酸 铁 的 溶解 度 很 高 ， 常 用 来 沉 析 水 溶液 中 的 蛋白 质 ， 

在 亲 液 胶 体 中 加 入 非 电 解 质 ， 例 如 在 明胶 的 水 溶液 中 添加 
丙酮 或 酒精 ， 在 懈 胶 的 茉 溶液 中 添加 石油 酝 、 也 可 以 形成 去 溶 
剂 化 作用 (车 双 电 层 的 相互 作用 足够 小 ， 还 可 形成 沉淀)。 

二 、 含 有 稳定 剂 的 分 艇 体系 

把 可 溶性 亲 流 物质 加 入 悄 液 溶胶 中 ，、 它 能 吸附 于 质点 表 
面 ， 使 稳定 性 增强 。 这 种 吸附 物质 有 时 又 称 为 “保护 剂 ” 。 稳 
定 作用 的 机 理 一 般 是 很 复杂 的 ， 可 能 包括 下 列 一 些 因素 。 

1。 对 双 电 层 相互 作用 的 影响 

如 果 稳定 剂 是 离子 化 的 ， 且 其 电荷 符号 与 质点 电荷 符号 相 
同 《 例 如 阴离子 表面 活性 剂 吸附 在 负电 荷 质点 上 )， 这 样 就 会 
使 双 电 层 的 斥 力 增加 。 记 吸附 的 稳定 剂 〈 即 使 是 非 离子 型 的 ) 
将 使 斯 特 恩 面 从 质点 表面 上 移 开 ， 从 而 影响 静电 的 相互 作用 ， 
这 就 增加 了 双 电 层 斥 力 的 作用 范围 ， 也 就 是 提高 了 质点 的 稳定 
性 。 M. 
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2， 对 范 德 华 相互 作用 的 影响 

稳定 剂 的 吸附 层 可 以 使 哈 马 克 常 数 显著 降低 ， 因 此 削弱 了 
质点 间 的 范 德 华 引力 。 佛 尔 德 (Vold) "和 维 因 和 森 ( Vince- 
n0? 等 曾经 根据 哈 乌 克 对 色散 力 的 微观 论述 ， 研 究 过 这 一 影 
"m. 


对 于 图 8-9 所 描述 的 相互 作用 可 由 下 式 表示 
-12V, = Fu (Aif - AUD! + Fa (AHP AD)’ 
* 2F; CA! - AID CAI? - AR) 
式 中 


F= 


xbexytx 
+ 2ln( ay syra 


y — 
Grxytx t X'+ XyTXTy 
多 和 》 的 定义 如 下 

“fF, x= (H +2d)/2a, y=1; 
对 于 | Fa x=H/2(a+d), y=1 (8.22) 
F, x = (H +d) / (2a + d) ,y = (a + d) /a 

对 于 这 种 “ 佛 尔 德 效应 ” ， 兰 贝 因 (Langbein)5 曾经 根 
据 里 伏 西 伏 欧 对 色散 力 的 宏观 处 理 ， 导 出 过 相应 的 表达 式 。 

3， 空 间 稳定 作用 

很 多 “被 保护 的 ”胶体 分 散 体系 的 稳定 性 问题 ， 不 能 够 仅 
仅 用 双 电 层 斥 力 和 范 德 华 引力 来 解释 ， 我 们 还 须 研究 其 他 的 机 
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理 。 “空间 稳定 化 ”名 词 是 用 来 不 很 确切 地 ) 概括 被 吸附 的 
高 分 子 的 几 种 可 能 的 稳定 机 理 的 。 它 包括 如 下 内 容 ， 

O 当 质 点 相遇 时 ， 在 接触 点 可 能 发 生 稳定 剂 的 脱 附 现 
f. EDURHIAL A BDE, AGaw 为 负 值 ， 而 AGa 为 正 
值 。 脱 附 时 的 正 自由 能 相当 于 质点 -质点 之 间 的 扩 力 ， 故 增加 
了 稳定 性 。 但 对 聚合 物 而 言 ， 吸 附 与 脱 附 过 程 比 质点 互相 碰 擅 
的 时 间 要 慢 一 些 co ， 在 这 种 情况 下 ， 似 乎 不 能 达到 “第 一 谷 
值 > 的 聚 沉 条 件 。 

O 当 质 点 磁 扩 时 ， 吸 附 层 可 能 被 压缩 但 不 致 于 互相 穿 
透 。 这 种 “凹陷 ”机 理 将 减少 可 供 被 吸附 的 聚合 物 分 子 的 有 效 
面积 ， 因 此 ， 将 发 生 糖 的 降低 和 自由 能 的 增加 ， 而 弹性 效应 则 
将 增加 其 稳定 性 。 不 过 ， 在 实际 应 用 中 ， 这 种 机 理 似乎 不 太 重 
要 。 

O 质点 间 的 吸附 层 可 能 互相 渗透 ， 而 造成 聚合 物 链 妥当 
度 的 局 部 增加 。 根 据 渗透 机 理 ,质点 之 间 也 许 相 斥 , 也 许 相 吸 ， 
这 取决 于 泰 合 物 - 育 合 物 以 及 聚合 物 -分 散 介质 之 间 的 相互 作用 
的 平衡 情况 。 这 时 将 发 生 夫 与 炉 的 变化 。 如 果 互 相 渗 透 发 生 到 
一 个 明显 的 程度 ， 则 弹性 斥 力 也 将 产生 作用 。 

空间 稳定 剂 通常 是 大 的 共聚 物 分 子 〈 例 如 聚 环 扎 乙 烷 表面 
DITMEGIDITECIITTIETIT IT E EA 
TRR WU H b Bu Ze y A orb, ORG d PE GS BUT b 
中 列举 的 关于 聚合 物 溶解 的 条 件 相似 ， 若 分 散 介质 对 于 所 吸附 
的 聚合 物 的 亲 液 部 分 是 一 个 良 溶剂 ， 那 就 不 利于 聚合 链 的 相互 
滩 透 ， 而 导致 质点 间 的 相互 排斥 ， 相 反 ， 若 分 散 介质 是 一 个 劣 
洲 剂 ， 则 有 利于 聚合 链 的 相互 渗透 ， 而 导致 质点 间 的 相互 吸 
引 。 在 后 一 种 情况 下 ， 聚 合 链 的 相互 渗透 将 直到 引 起 弹性 斥 
力 ， 阻止 进一步 滩 透 为 止 。 
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6969182068 PARU Bi i OE SE 到 — 些 因素 ， 
例如 温度 、 压 力 与 溶剂 浓度 的 影响 。 自 由 能 变化 等 于 办 的 点 被 
称 为 6(theta) 点 ， 这 种 深 剂 被 称 为 6 溶剂。 更 确切 地 说 ,6 点 
的 定义 为 聚合 链 第 二 维 里 (Virial) 系数 等 于 零 的 点 ， 这 可 用 光 
散射 法 或 滩 透 计 测定 。 

聚合 链 相互 渗透 的 AG 为 正 值 时 ， 将 导致 空间 的 稳定 化 。 
AG 的 值 由 相应 的 按 变 与 精 变 依 公式 AG = AH - TAS 而 定 。 因 
此 ， 当 AH 为 正 值 与 AS 为 负 值 时 ， 痢 可 能 导致 稳定 化 。AH 
的 正 值 是 反映 来 合 链 相互 渗透 时 ， 被 束缚 的 溶剂 从 到 合 链 中 硅 
放 ， 而 AS 的 负 值 则 是 反映 聚合 链 相互 渗透 时 ， 构 型 自由 度 的 
WR. MRE AH 为 正 值 的 同时 ，AS 为 负 值 , 则 分 散 体系 在 任 
何 温度 下 部 是 空间 稳定 的 ， 如 果 AH 和 AS 都 为 正 值 ， 则 分 散 
体系 在 加 热 到 6 B B DEI RAE RE ED v 如 果 AH 和 AS 
都 为 负 值 , 则 分 散 波 将 在 冷 到 8 B e DAF IH e 4E RUE ORIGED ， 

对 于 水 介质 和 非 水 介质 , 人 们 都 观察 到 了 这 些 效应 , 并 在 加 

ea “空间 外 定 分 数 体 系 的 类 别 和 临界 
REAR 1.1) SORORIS IO? 


BEN [Mno] amem [sensui | onn 


| 
10 | | 318+2 


0, 39moldm-s 


聚 环 氧 乙 燃 96 ud 316t2 | 315 土 3 
100) 人 的 31742 
9.8 | o, 2mol dm-* 287 土 2 

AH | 51.9 Ñ | 2832 | 2875 
an7 C 28151 


-| 325 土 1 
RT 23 | 2- 甲 基 丁 烷 | OG Seil ust 
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凝 点 与 6 温度 之 间 建 立 起 良好 的 关系 "mm ?。 由 稳定 到 不 稳 的 
转变 通常 发 生 在 极 窜 的 温度 范围 内 (1 或 ME EKMAR, t 
稳定 较 普遍 ， 在 非 水 介质 中 ， 则 炉 稳 定 较 多 见 ， 由 于 弹性 效应 
的 综 故 ， 第 一 谷 值 处 的 聚 沉 不 会 发 生 〈 而 惜 液 洲 胶 则 可 66), 
且 当 回复 到 比 9 溶剂 更 好 的 情况 时 ， 很 容易 发 生 再 分 散 现 象 。 

大 约 在 70 年 代 就 已 经 推出 过 一 些 关于 空间 稳定 的 定 量 理 
genet; 

空间 稳定 质点 之 间 的 力 曾 用 一 种 压缩 地 《〈 见 88- DORE 
进 ， 并 表现 出 〈 如 上 述 讨论 中 所 期 望 的 那样 ) 是 一 种 短程 力 ， 
其 作用 范围 约 相当 于 亲 被 链 外 围 长 度 的 两 倍 。 对 于 空间 稳定 体 
系 ， 其 总 的 相互 作用 能 可 表示 为 


V=VR+VA+Vs (8.23) 


图 8-10 是 相互 作用 能 示意 图 。 因 空间 的 相互 作用 ， 故 进入 第 一 
谷 值 实际 上 是 不 可 能 的 。 


相互 作用 能 (7 


. l 2 
图 8-10 空间 稳定 的 质点 相互 作用 能 示意 图 
1 一 无 双 电 层 斥 力 (VeVA+ Vs): 
2 一 有 双 电 层 斥 力 (V=Va+VA+Vs ) 
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ERE Td 

有 时 ， 为 了 使 胶体 分 散 体系 对 聚集 更 为 敏感 ， 可 加 入 少量 
的 物质 ， 这 些 物质 本 来 在 大 量 加 入 时 是 一 种 稳定 剂 。 产 生 这 种 
现象 的 原因 如 下 : 

O) 如 果 溶 胶 质 点 与 添加 剂 的 荷 电 相反 ， 则 当 添 加 剂 的 浓 
度 足够 使 质点 电荷 中 和 时 ， 便 会 发 生 敏 化 现象 ， 而 当 浓 度 很 高 
时 ， 则 会 产生 稳定 效应 ， 这 是 因为 电荷 的 逆转 导致 了 空间 效应 
的 增加 。 

(2) 低 浓度 的 表面 活性 添加 剂 将 在 溶胶 质点 上 形成 初步 的 
吸附 层 ， 以 其 僧 液 部 分 朝 外 ， 因 而 使 溶 胶 敏 化 。 当 浓度 入 高 
时 ， 第 二 层 位 向 相反 的 吸附 层 就 发 生 了 保护 作用 cm 。 

O 长 链 添 加 剂 ， 如 明胶 之 类 ， 有 时 通过 桥 联 作 用 形成 相 
当 松 散 的 架 凝 。 在 桥 联机 理 中 ， 分 子 用 其 部 分 长 度 吸附 在 两 个 
RESH AE r, 这 种 架 凝 通 常 发 生 在 一 个 奖 小 的 添 
加 剂 浓度 范围 内 ， 当 浓度 很 高 时 ， 则 起 了 一 种 保护 作用 ， 因 为 
只 有 在 可 能 进一步 吸附 添加 剂 的 情况 下 ， 通 过 质点 碰 擅 才能 发 
生 桥 联 作用 。 

末 水 质点 在 油 介 质 中 的 分 散 体系 可 以 用 微量 的 水 来 絮凝 ， 
因为 水 在 质点 之 间 形 成 了 互相 联结 的 薄膜 2。 
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第 九 章 WEF 
$931 3) È 


流 变 学 是 研究 物质 变形 与 流动 的 科学 ， 它 对 于 阐明 胶体 
体系 的 某 些 性 质 有 很 大 的 帮助 。 它 是 一 个 庞大 的 且 正 在 发 展 的 
重要 学 科 一 一 在 许多 工业 部 门 ， 诸 如 橡胶 、 塑 料 、 食 品 、 油 染 
及 纺织 品 工业 ， 有 关 产 品 的 适用 性 在 很 大 程度 上 是 根据 其 机 械 
性 能 来 衡量 的 2*2。 在 生物 和 医学 (尤其 是 血液 学 ) 方面 ， 流 变 
性 质 也 是 非常 重要 的 "*。 
最 简单 的 流 变 性 一 方面 表现 为 牛顿 粘性 流体 的 性 质 ， 另 

一 方面 表现 为 虎 克 (Hooke) 弹性 固体 的 性 质 .然而 大 多 数 物质 ， 
特别 是 具有 胶体 特性 的 物质 ,其 机 械 性 能 介 于 这 两 个 极端 之 间 ， 
既 有 明显 的 粘性 也 有 明显 的 弹性 ， 这 类 物质 称 为 粘 弹 性 物质 。 

研究 流 变 学 一 般 通 过 两 个 途径 ， 其 一 是 建立 描述 流 变 现象 
的 数学 表达 式 ， 而 不 过 多 地 水 及 其 原因 ， 其 二 是 研究 物质 的 机 
械 性 能 与 其 结构 细节 之 间 的 相互 关系 。 后 者 是 我 们 以 后 要 讨论 
， 的 主要 方面 "2， 这 不 是 一 件 简单 的 事情 。 胶 体 分 散 体 系 的 流 
变性 质 主要 依赖 于 以 下 几 个 因素 ，. 

(1) B RES NE. 

(2) 质点 的 浓度 。 

(3) 质点 的 大 小 和 形状 。 

(4) 质点 -质点 和 质点 -分 散 介质 间 的 相互 作用 。 

由 于 所 涉及 的 问题 很 复杂 ， 流 变 学 在 很 多 方面 仍 只 能 说 基 
本 上 是 一 种 描述 性 科学 。 不 过 近年 来 ， 对 于 流 变 性 质 的 理解 及 
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其 定量 关系 的 建立 已 取得 了 很 多 进展 ms. 
为 了 方便 起 见 ， 本 章 分 为 三 个 部 分 ， 分 别 对 稀 溶 波及 分 散 
体系 的 粘度 ， 非 牛顿 流体 ,以 及 半 固 态 体系 的 粘 弹性 进行 讨论 ， 


39-2 NM; RE 


一 、 和 牛顿 粘度 定律 
一 种 液体 的 粘度 ， 就 是 指 对 该 液体 不 同 部 分 相对 运动 时 的 
内 部 阻力 的 测量 。 当 作 相对 运动 的 液体 ， 其 两 个 平行 平面 之 间 
KOA AR EOE kulia ts 则 
粘度 被 称 为 牛顿 粘度 ， 即 
t= ndv /dx + (0.1) 
式 中 , 1 是 粘度 系数 , m 的 量 纲 是 (质量 ) (长 度 ) (时 间 ) 1, 
对 于 大 多 数 纯 液 体 、 多 数 溶液 和 分 散 体系 来 说 ， 如 果 是 流 
线 型 流动 ( 即 层 流 ), 则 n 在 给 定 温度 和 压力 下 是 个 已 确定 的 量 ， 
它 不 依赖 于 rt 和 dv/dx。 其 他 一 些 溶液 和 分 散 体系 ， 特 别 是 浓 
的 体系 和 (或) 质点 不 对 称 体系 ， 它 们 与 牛顿 流体 的 偏差 就 比 
较 显著 。 非 牛顿 流体 发 生 的 主要 原因 ， 是 整个 体系 中 某 种 结构 
BER 以 及 由 速度 梯度 而 引起 的 非 对 称 质点 的 取向 排列 。 
Ni 
1. 1, 毛细管 流动 法 
最 常用 的 测量 粘度 的 方法 ， 是 建立 在 流体 通过 毛细 管 的 流 
动 这 一 现象 上 的 ， 人 迫使 流体 流动 所 需 的 压力 造成 了 剪 切 应 力 。 
两 种 液体 的 相对 粘度 系数 可 用 一 个 简单 的 奥 斯 瓦 德 粘度 计 
(图 9-1D) 来 测量 。 将 足 量 液体 注 人 粘度 计 ， 使 两 边 的 液 面 达到 
B 和 C 的 位 置 ,接着 用 抽 吸 法 使 左 侧 液 面 上 升 至 A 以 上 , 则 右 侧 
该 面 降 至 管 底 ， 然 后 去 掉 抽 吸 负 压 , 任 液 面 自行 下 降 , 并 测 出 左 
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fs HDI A 55 BOIS. 
由 于 在 任何 阴间 
过 使 液体 流 过 毛细 管 Q 
的 压力 与 其 密度 成 正 1 
比 
N=kpt (9,2) 
式 中 ， 是 粘度 计 常 P 
数 ，p 是 该 体 密度 ， 
+ 是 流动 时 间 . 所 以 ， e 9 
对 于 两 种 不 同 液体 | 
n 


m Pit 
Ln pits 98 


由 于 粘度 与 温度 之 间 I 
有 显著 的 关系 ， 故 需 
保 特 恒温 ， 此 外 ， 灰 9-1 图 奥 氏 粘度 计 
人 尘 和 纤维 物 容易 使 毛 
细 管 堵塞 , 故 必 须 事先 将 它们 从 液体 中 清除 ,选择 粘度 计时 ， 流 
过 的 时 间 在 1008 以 上 ， 否 则 需要 对 动能 进行 修正 。 最 好 使 液体 
毛细 管 法 操作 简单 ， 结 果 精 确 ( 约 0.01 一 0.1%)， 但 其 缺 
点 是 ， 管 中 心 的 剪 切 力 最 小 为 零 ， 而 器 壁 上 的 最 大 。 且 这 个 最 
大 值 在 测定 过 程 中 又 不 断 地 降低 。 这 对 于 不 对 称 质点 ， 在 用 奥 
氏 粘 度 计 测定 其 粘度 时 ， 可 能 包含 着 不 同 的 位 向 状态 ， 虽 然 所 
测 得 的 粘度 有 重 现 性 ， 但 在 理论 上 是 没有 多 大 意义 的 。 
2。 转 简 法 
对 于 研究 非 牛顿 流体 的 流动 状态 ， 多 采用 同心 圆 简 式 、 锥 
板式 装置 ， 
在 此 法 中 ， 利 用 在 同心 贺 简 之 间 胃 切 所 研究 流体 薄膜 的 方 


m 
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法 ， 以 使 整个 样品 受到 的 剪 切 速率 接近 均匀 。 当 外 圆 简 以 等 速 
旋转 (或 振动 ) 时 ， 悬 挂 在 扭力 丝 下 的 内 简 所 受到 的 剪 切 应 力 ， 
就 可 通过 它 的 偏转 程度 来 测量 。 也 可 令 外 简 固 定 ， 内 简 旋 转 
(或 振动 ) ， 而 测量 马达 所 受到 的 阻力 , 

在 距 圆 简 轴 心 r 处 (图 9- 2) 


rd yr 
1/Ri- 1/R3 


xut, o 为 外 回旋 "h LE 

„BO R, 和 R. 分 别 为 内 简 与 外 
简 的 半径 。 

3 Ri RI R: ËJ 3: BJ £ < 

Bj, MUB0BRrh#99V D) W HE de 

化 不 大 ， 可 用 旋转 速度 来 控 

制 。 则 上 式 可 作 如 下 近似 处 理 


式 中 ，d 为 内 外 简 闻 的 间隙 ， 

有 为 两 简 的 平均 半径 。 
”内 简 上 的 粘性 阻力 是 

kbR， 其 中 K 为 扭力 丝 的 扭 转 

常数 ， 9 为 圆 简 的 偏转 角 ， 这 

个 力作 用 在 2rRh 的 面积 上 ， bd 

Arb n 20 SARER 。 图 9-? 同心 加 简 式 粘度 计 

的 有 效 高 度 。 因 此 


kod .k0 
"^ hoR M= oh 


式 中 ，K 为 仪器 常数 (通常 用 已 知 粘度 的 液体 来 校准 ) 。 
在 实际 工作 中 ， 我 们 常 需要 进行 端 部 校正 。 如 果 内 简 的 端 
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(9.4) 


BA-DA EME, DUAE HEY CA SPS IRL RC DL 
同 的 速度 被 前 切 ， 这 样 ， 我 们 可 以 利用 给 定 高 度 的 液体 来 校准 
仪器 ， 且 将 末端 效应 包含 在 内 。 另 一 种 方法 是 将 液体 填充 到 不 
同 高 度 ， 进 行 两 次 测量 来 消除 末端 效应 . 对 于 中 等 粘度 的 液 
体 ， 可 将 水 银 置 于 粘度 计 的 底部 并 与 内 简 的 底 端 相 接触 。 

锥 板 装置 (图 9-3) 可 使 整个 样品 中 的 速度 梯度 保持 为 党 
数 ， 故 特别 适用 于 高 粘度 物质 TN 
的 研究 . 威 还 堡 (Weissenberg) 
曾经 推出 一 种 极为 通用 的 锥 板 
流 变 计 ， 称 为 流 变 测 向 计 ， 它 : 
可 同时 测量 旋转 中 或 振动 中 的 imos Hk 
切线 力 与 法 线 力 (即将 锥 体 推 
举 向 上 的 力 ， 见 $9-4) 。 

E. RURHONUN S 4) A hk AR AY RE E 

1， 粘 度 的 作用 

当 胶 体质 点 分 散在 液体 中 时 ， 则 液体 的 流动 受到 干扰 ， 其 
粘度 比 纯 液体 高 。 胶体 分 散 体系 的 粘度 〈 特 别 是 称 分 散 体系 的 
粘度 ) 与 分 散 质点 的 特性 之 间 的 关系 已 成 为 实验 与 理论 研究 的 
主要 课题 ， 就 此 而 言 ， 粘 度 的 增 量 比 粘度 的 绝对 值 显 得 更 为 洗 
机， 现 对 一 些 有 关 的 参数 定义 如 下 ， 

T = 纯 溶 剂 或 纯 分 散 介质 的 粘度 

7 = idi YT 

n, = N/N = 相对 粘度 (或 粘度 比 ) 

9 = -1= 增 比 粘度 (或 粘度 比 增 量 ) 

1/6 = 对比 粘 度 (或 粘 数 ) 


ZZZ 


Cr = lim (q,/o) = lim(- iny, ) = 特性 粘度 (或 极限 粘 数 ) 
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从 上 面 的 定义 可 知 ， 对 比 粘度 与 特性 粘度 的 单位 为 浓度 的 
倒数 ， 当 我 们 考虑 到 质点 的 形状 与 溶剂 化 时 ， 浓 度 通常 用 质点 
的 体积 分 数 ó ( 即 质点 的 体积 与 总 条 积 之 比 ) 来 表示 ， 于 是 ， 相 
应 的 对 比 粘度 与 特性 粘度 都 是 无 量 纲 的 数 。 

2， 球 形 质点 的 粘度 。 

爱 因 斯 坦 (1906)5% 曾 就 相同 的 、 无 相互 作用 的 刚体 球形 质 
点 分 散 于 液体 介质 中 的 流 线 干扰 问题 ， 进 行 过 流体 动力 学 计算 
(其 基本 假设 与 斯 托 克 的 相 类 似 ， 见 $2-1) ， 得 出 下 式 

"5, (E ko) * 
式 中 ，k 为 常数 ， 等 于 2.5 一 一 即 
7,72,5082[0],7 2,5 (9.5) 
因此 ， 这 些 质点 对 分 散 体系 粘度 的 影响 ， 仅 取决 于 其 所 占 的 总 
体积 ， 而 与 质点 的 大 小 无 关 。 

爱 因 斯 坦 方程 式 的 有 效 性 曾 被 分 秀 质 点 为 政 璃 球 、 尝 些 孢 
子 和 真菌 .聚落 乙 炳 等 的 一 些 柄 分 散 体系 ( 439 JN 0.02) 的 实 
验 所 证 实 。 在 这 些 体系 中 ， 必 须 有 足够 的 电解 质 ， 以 消除 电荷 
效应 cm。 

对 于 非 刚性 球 悬 浮 体 (例如 乳 状 波 ) ， 流 线 可 能 部 分 地 穿 透 
县 祥 质 点 ， 使 爱 因 斯 坦 方 程式 中 的 小 于 2.5。 

对 于 中 等 浓度 的 分 散 体系 ， 爱 因 斯 坦 方程 式 不 能 适用 的 主 
要 原因 ， 是 质点 周围 流 线 素 乱 区 域 的 相互 重 迭 。 为 了 适应 这 一 


情况 52293500， 提 出 了 一 些 方程 式 ， 它 们 大 多 具 有 ?= 1,0 og 
+bg*+…) 的 形式 ， 其 中 最 著 名 的 是 UE (Gu 了 h) 和 西 姆 哈 
(Simha) JRR. 


77,0 +2,50 € 14,10? +.) 
此 式 是 从 理论 推导 出 来 的 。 实 际 上 ，b 值 通常 在 5 一 8 之 间 。 
9 为 质点 所 占 的 体积 分 数 ， 即 [的 定义 式 中 的 一 泽 者 注 , 
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3。 溶 剂 化 作用 与 不 对 称 性 

粘度 方程 中 的 体积 分 数 $ 必 须 包 括 溶剂 中 与 质点 一 起 运动 
的 部 分 。 因 此 ， 特 性 粘度 应 正比 于 溶剂 化 因子 ( 即 分 散 相 中 溶 
剂 化 与 未 溶剂 化 体积 之 比 ) 。 溶 剂 化 因子 通常 随 质 点 tk 积 的 减 
小 而 增 大 。 

质点 的 不 对 称 性 对 粘度 的 影响 很 大 ， 有 人 曾 提出 过 一 些 复 
杂 的 方程 式 ,来 表达 特性 粘度 (通常 外 推 到 速度 梯度 为 零 之 处 ， 
以 消除 位 向 的 影响 ) 与 轴 比 之 间 的 关系 (对 于 棒 型 、 椭 球 型 与 柔 
性 链 等 )“”2。 对 于 随机 取向 的 刚性 的 伸 长 形 的 质点 ， 固 有 粘度 
大 约 与 轴 比 的 平方 成 正比 。 D 

OSEE Es iem Ib ET e Ko M. eSI dE SOS 
质 中 的 应 用 ， 僵 克 莱 2”? 曾 对 具有 不 同 程度 的 不 对 称 性 和 水 化 作 
用 的 椭 球 旋转 体 的 特性 粘度 进行 过 一 些 计 算 (图 9-4， 参 考 图 
2-D. 

LE E Ea a 

HAAR HR SUO BAZE, WE ne R kya 
服 质点 周围 双 电 层 中 的 离子 和 质点 表面 电荷 之 间 的 相互 作用 ， 
这 样 就 导致 了 粘 庭 的 增加 。 i ! 

对 带电 的 柔性 链 ， 除 土 述 影响 外 (这 种 影响 常常 是 小 的 )， 
双 电 层 的 特性 也 影响 链 的 具体 形状 在 离子 强 度 较 低 的 情况 
下 ， 乘 性 链 各 部 分 之 间 的 双 电 层 斥 力作 用 范围 极 大 ， 故 倾向 于 
使 链 成 为 伸 长 形 。 然 而 ， 在 离子 强度 较 高 的 情况 下 ， 双 电 层 区 
相 直 作用 的 范围 很 小 ， 这 时 ， 分 子 可 以 成 为 卷 偶 形 。 因 此 ， 粘 
度 随 离子 强度 的 增加 而 降低 ， 故 常用 其 作为 一 种 标定 离 字 强 流 
的 方法 。 

五 、 用 粘度 测量 法 求 聚合 物 的 相对 分 于 量 

粘度 测量 法 通常 不 能 用 来 区 别 大 小 不 同 但 形状 和 溶剂 化 程 
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076 
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072. 
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0 0.4 0.8 1.2 1.6 2.0 2.4 2.8 
水 化 作用 
(水 质量/ 蛋白 变质 最 ) 


图 9-4 .不同 特性 粘度 下 的 轴 比 与 水 化 作用 的 关系 
《 等 值 线 上 的 数字 为 [9]4 之 值 ) 


度 相同 的 质点 。 然 而 ， 如 果 形 状 或 溶剂 化 程度 随 质点 的 大 小 不 
同 而 改变 ， 则 粘度 测量 法 就 可 用 来 测定 质点 的 大 小 。 

若 湾流 中 的 聚合 物 分 子 是 作为 一 个 无 规 线 团 存 在 ， 则 它 的 
末端 距 的 平均 值 与 其 延伸 链 长 度 的 平方 根 ( 见 82-2) ， 也 就 是 与 
Mt RED, M 是 相对 分 子 量 。 因 此 ， 聚 合 物 分 子 的 平均 溶 
剂 化 体积 与 Mi* 成 比例 。 又 因 溶剂 化 体积 与 M, 成 比例 ,所 以 ， 
平均 溶剂 化 因子 也 与 MY*/M'( 即 MOREA. Am 聚合 物 
溶 溢 的 特性 粘度 与 聚合 物 线 团 的 平均 溶剂 化 因子 也 成 比例 ， 即 
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[1]- KMt* 
式 中 ， 天 为 比例 常数 。 

咨 液 中 大 多 数 线性 聚合 物 的 链 较为 伸 长 但 不 是 无 规 的 ， 其 
特性 粘度 与 相对 分 子 量 之 间 的 关系 可 由 马克 (Mark) 和 胡 运 克 
(Houwink) 提出 的 一 般 方程 来 表示 

3 [1] 7 KM? (9, 6) 
和 a ERAS MUS ME MERE (o 152R S nti o 
关 )， 可 近似 地 看 作 与 相对 分 子 量 无 关 oe( 表 9-1D) 。 

表 9-1 一些 聚合 物 - 深 剂 体系 的 K 和 % 值 


体系 | 天 mskg-D a 
MAREE KE PIR (25 0) 1,49x1075 0,82 


TORXCAARMNR EXE OST] — 0,961075 
BR MER OUR (25 v) 0,11x 1075 

从 实验 的 简单 性 和 精确 程度 来 看 ， 粘 度 测 量 法 对 特殊 的 
“聚合 物 -溶剂 ”体系 中 相对 分 子 量 的 测定 特别 有 用 。 体系 的 
K e 可 从 测量 聚合 物 各 级 分 的 特性 粘度 及 其 相对 分 子 最 得 
出 ,而 各 级 分 的 相对 分 子 最 则 是 利用 另外 的 手段 ， 例 如 渗透 压 
法 、 沉 降 法 或 光 散 射 法 ， 在 事先 测 得 的 。 

多 分 散 体系 的 平均 相对 分 子 量 ， 通 常 处 于 数 均 (a= 0) 和 
质 均 (a = 1) 相对 分 子 量 之 问 。 
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— WR 
1， 切 稀 作用 
O 切 稀 作用 ， 顾 名 思 义 是 表示 由 某 些 原因 所 引起 的 表 观 粘度 


ROEZ BERE Q5 C) 3,70x 1075 | 0.62 


1.0 
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《与 时 间 无 关 ) 随 剪 切 速 度 的 增加 而 减 小 的 特征 。 

着 胶体 体系 的 质点 发 生 聚 集 作用 ， 那 么 ， 当 前 切 速度 增加 
时 ， 将 使 聚集 体 破裂 ， 际 产生 其 他 后 果 外 ， 还 将 减少 被 质点 束 
缚 的 溶剂 量 ， 因 而 降低 了 体系 的 表 观 粘度 。 

切 稀 作用 对 含有 不 对 称 质点 的 体系 来 说 是 常见 的 . 不 对 称 
质点 在 低速 度 梯度 下 无 规 取向 ， 比 高 速度 梯度 下 定向 排列 时 ， 
对 流 线 的 干扰 程度 炎 得 多 。 此 外 ， 在 无 规 取向 占 优势 的 条 件 
下 ， 质 点 的 相互 作用 和 溶剂 的 被 束 继 程度 是 有 利 的 。 

被 切 稀 的 体系 的 表 观 粘度 对 中 间 值 的 切 速 变化 最 敏感 ， 这 
时 在 无 规 与 定向 之 间 ， ERR SA CERTE - -种 平衡 

2。 可 塑性 和 届 服 值 

除了 只 有 剪 切 应 力 超 过 一 定 的 最 小 信 ， 体系 才 有 显著 的 流 
动 之 外 ， 可 塑 性 和 切 称 作 用 是 相似 的 。 对 于 一 个 很 小 的 任 选 的 
变形 率 ， 所 般 施 加 的 切 力 谣 称 为 屈服 值 。 

许多 胶体 体系 表现 出 一 种 所 谓 宾 汉 人 inghij 流动 ， 其 特 
[2711 q. 

20 t= t= Mv/Adx* i (9,7) 

ICT FESh EARUM HS E — ^ e EIS 56 g, 4 Rt Ha A Bin) 
时 ， 这 个 网 就 被 破坏 ， 这 就 是 塑性 的 来 源 。 Spi polio iR 
行为 是 很 难 区 别 的 ， 造 型 粘土 ， 钻 井 泥浆 和 某 些 颜料 分 散 休 系 
都 是 塑性 分 散 体系 的 例子 ， 在 炮 油 中 加 入 碳 黑 悬 浮 物 后 ， 经 过 
一 段 时 间 , 体 系 就 获得 了 一 个 屈服 值 ;并 且 能 够 导热 。 这 是 由 分 
布 在 体系 申 的 碳 粒 的 相互 接触 所 引起 的 "六 切 作 用 可 减少 
这 种 导热 性 ，， AURIS ERE ABS (图 
9-5). 


STIDNE, TARDU, WASIA — les 
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竟 切 速率 (dy /dx) 


NUR) 
. Hje-5 ” 非 牛 顿 流体 的 稳 术 图 


3。 切 稠 作用 

切 称 作 用 的 特点 是 表 观 粘度 随 着 形变 速率 的 增加 而 增加 。 

切 称 作 用 特别 表现 为 一 种 胀 性 效应 ， 稠 密 的 糊 状 胶 海 剂 质 
arb tik k IX 8838353609 EE, SON DERE, XENA 
集 状态 必须 被 破坏 ， 才 能 使 质点 相互 流 过 ,这 样 所 造 成 的 脱 
胀 ， 将 使 空 阶 中 踪 留 的 液体 不 足以 充满 扩张 后 的 空 阶 ， 因 而 脱 
胀 受到 表面 张力 的 抵抗 。 ATARI RITR ERDEN 
为 什么 温 砂 似乎 变 得 干 一 些 和 坚硬 一 些 。 

mgr 

+ Wot 

Mer DA MAMNMREUN 
LULETI ME MN Lupo MERE 
B), WA, MOBDHEOMUGETRNEBERENITRE, YOEGEUODERRUS d 
Mo FR Hr RSEADO IE, ma JOE A BON D k A 
置 一 旁 ， 它 最 后 还 是 要 恢复 到 原来 的 结构 。 如 果 按 标准 方式 使 
航 切 速率 先 增加 后 减少 ， 则 通过 测定 这 种 非 平移 前 切 应 力 ， 便 
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可 得 到 一 个 触 变 滞后 环 ( 图 9-6) 。 
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BUR Mic wa RW F A ERE AAEE. BER H 
应 为 的 增加 ，. 分 子 间 的 吸引 力 和 网 状 障碍 被 克服 ， 且 溶剂 的 固 
化 程度 降低 ， 与 此 同时 ， 当 体系 被 静 置 时 ， 布 朗 运 动 会 使 体系 
恢复 到 原来 的 状态 。 能 凝 胶体 系 是 触 变 行为 的 经 典 例 和 于， 就 象 
三 价 铁 的 氧化 物 的 絮凝 溶胶 ， 矶 土 和 许多 粘土 (特别 是 膨 润 士 ) 
那样 ,它们 在 报 动 时 会 “液化 ”， 而 在 静 置 时 会 “ 面 化 "， 者 变 
性 在 油 淋 工业 中 特别 重要 ， 人 们 期 望 油 漆 只 在 涂 刷 时 高速 剪 
切 ) 流动 :而 在 刷 后 立即 固化 。 

2。 震 站 性 Ç 

震 凝 现象 是 随时 间 变化 的 切 称 作 用 *， 有 时 被 看 成 是 触 变 
回复 的 加 速 作 用 。 例 如 ， 肛 润 土 悬 浮 物 在 静 置 时 凝结 得 很 慢 ， 
但 当 轻 轻 震 动 时 ， 就 会 很 快 地 凝结 起 来 。 

三 :不 可 道 现象 

施加 切 应 力 有 时 会 导致 材料 结构 单元 间 连 接 的 不 可 逆 破 坏 
( 流 变 虎 坏 ) ， 例 如 脱水 硅胶 网 状 结构 的 设 坏 。 


* 插 胡 性 应 是 在 有 节 准 的 震动 下 的 切 布 作用 wd. 
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剪 切 时 ， 结 构 单元 的 机 械 拼 塞 或 挤 计 将 学 致 加 工 御 的 硬 
化 。 金 属 棒 受 到 拉 伸 应 力 时 的 “ 缩 颈 ”和 相应 的 坚韧 化 就 是 一 
个 例子 。 一 个 在 技术 上 很 重要 的 流 变性 质 就 是 拔丝 性 ， 它 与 形 
变 硬 化 (也 与 流动 弹性 ) 有 关 ， 也 就 是 金属 材料 被 拉 HIERO E 
Nu. 
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SUBIRE B SERE EEN, EEEIEE. E 
变 与 应 力 成 比例 ， 只 要 应 力 保持 恒定 ， 则 形 变 也 会 维持 不 变 
一 一 即 它 服从 于 虎 克 定律 。 如 果 移 去 应 力 ， 贮 存在 固体 中 的 弹 
性 能 量 被 释放 出 来 ， 则 固体 立即 侈 复原 形 。 对 牛顿 流体 来 说 ， 
产生 的 形变 和 应 力 虽然 成 正比 ， 但 当 应 力 消 除 后 ， 不 会 恢复 到 
BUE, Wasa istak fe ERASER, DAROE 
MET, REB e ERE DN. W. 

0823 Ef FANDER R Eny, — —Ó 
tbc ay e a ELEC SEA I RH. LAOREET 
DINEE ROMA, MER Hh Wants pA 
的 新 位 置 ， 假 如 链 有 之 间 的 相对 移动 进 从 非 平衡 位 置 受到 阻碍 
的 话 ， 屠 和， 物质 的 弹性 形变 和 侈 复出 均 为 依 时 仁 的 了 “于 妈 
弹性 ) 。 

一 实验 方 法 

DT NEEE ANERER TTO; WET ISARN 
BOEN Pih ERES. RT RER EE 
中 得 到 的 结果 很 少 具有 重要 意义 ， 这 是 因为 作用 为 不 是 均匀 地 
分 布 在 样品 上 ， 因 而 ， 用 某 一 特定 仪器 所 测 得 的 材料 人 性质， 并 
不 是 它 本 身 的 基本 伺 质 。 然 而 在 工业 上 上 为 了 达到 检验 糙 料 的 目 
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的 /这些 仪 器 仍 是 必 不 可 少 的 ， 由 此 得 到 鞭 种 人 为 的 数据 ; 我 
表 着 流 变 行为 与 机 械 性 能 的 一 定 关系 ,: 这 也 就 足够 hm。 这 

OT BH EO DURER UR ERE ac n o 
和 料 的 特性 ;而 与 所 使 用 改 器 的 性 质 先 关 )， 所 郊 Jn do ee 
的 形变 在 整个 样品 中 都 必须 种 均 匀 的 。 疝 必 西 黎 : 锥 板 方法 次 
休 竺 二 以 得 足 这些 要 求 。 例 如 ， 对 计 能 外 我 支撑 的 料 料 六 Mie 
Xy akani 2 ems. ' 

8 2 GA EA A) PE FRES cs dd 
Jc, "HRS ie SEG I INI REC. BR 8-7 eR (SM RAE D 
曲线 (图 中 ， 曲 线 -ABC ARRI FESSES C RDUR Hor B 
表 米 垃 为 消除 后 的 复 康 ) 。 在 应 力 秘 弛 的 测量 中 ， 样 品 承受 了 
一 个 订 胖 的 颍 定 的 形变 ， 当 结构 单元 进 友 校 松弛 的 伺 置 时 ， m 
hatik daa talaan kU 


， 图 9-7 典型 的 下 弹 休 的 如 认 和 复原 曲线 


mov 用 动力 学 方法 测 
量 。 其 方法 是 向 样品 施加 一 个 按 正弦 波 变 化 的 应 力 ,: 这样 可 以 
确定 应 力 与 应 变 之 韶 的 析 位 差 ， 这 种 相位 差 与 烤 料 本 身 的 粘 弹 


ECHOS ONE DUREE SG 应 力 与 应 变 是 同 相位 的 s, 而 对 于 纯 
MERRER ks. 出 应 变 滞 后 于 应 力 90。 ; 3 
Por EREMMESBEESXK ^ 
HO OUR GE ID NE EA kai 
RI TEA OE CHO ICE, TEIBEL29 107 "s 以 内 发 生 切 
JS Wb eb nde 1087 ZHE), CK hA 1079 ~ 193 m* NC, 
REAHERP ARIN pq, FUE AE CT [GT] o Dice Roi f 
TAE B, E D D CERTIORES D A F EJ- CER 
至 于 结构 单元 移动 到 新 位 置 所 需 的 时 间 ， 则 与 结构 单 .元 的 形 
Rukay, 也 与 它们 之 间 的 键 强度 有 状 。 
1 3 在 施 机 前 切 力 仅 约 10r 徊 以 后 ， 沪 体 分 子 之 间 开始 作 相对 
325, Ist 切 蛮 柔顺 犹 迅速 增加 。 另 一 方面 ， 硬 的 园 体 ， 如 
金刚 石 、NaCl 晶 fk. 和 在 足够 低 的 温度 下 处 于 玻璃 态 的 其 他 物 
质 ， 即 使 长 时 间 地 对 它们 施加 切 应 力 ， 也 只 能 产生 快速 弹性 变 
x. 

对 于 粘 弹性 材料 ， 例 如 高 聚 物 而 言 ， 其 结构 单元 流动 到 新 
的 相对 位 置 所 需 的 时 间 在 几 十 种 钟 以 内 ， 由 于 内 部 的 热能 ， 使 
高 聚 物 分 子 处 于 一 种 多 变 的 抄 曲 和 扭曲 状态 。 高 紊 物 链 的 构 型 
在 小 的 局 部 范围 比 在 大 范围 内 改变 较 快 。 在 外 力 影 响 下 ， 聚 合 
物 分 于 弯曲 扭转 到 较为 松弛 的 位 置 ， 也 是 在 局 部 范围 内 进行 得 
较 快 。 一 般 来 说 ， 这 种 体系 对 所 施加 的 外 力作 出 反应 ， 有 一 个 
连续 的 时 间 范 围 与 其 相对 应 。 基 于 这 一 理论 ， 有 关 粘 弹性 物质 
(特别 是 高 蛇 物 ) 的 结构 特征 的 资料 ， 可 以 通过 在 相当 宽 的 时 间 
SER PURGE UAE T REB (用 动力 学 方法 ， 时 间 约 少 于 
fw Hyd MIA TI. 
NE T TE T 
… 3818028408 CLE HO AT — A> DOR G i E 38 RIS Hg di 
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1 图 9-8 在 恒 应 力 下 的 时 间 与 形变 关系 N KN 
du, XIAMUB rp AO ROSE IR SA %—CH,—C(CH,)=CR— 
CH,—); piena TE II A E, lan WI septo e 
Be. pihhh, RRE SG) HE AE (39-9, (BS 
BEBRRERAR, HJUAGARBUD. MURJDWOHBRINS HFA 

Jl, Bei (通常 是 迅速 的 ) 到 原来 的 平均 构 型 * 


Loc 


; o Hes ien 


m€"—— 在 给 定 的 负载 下 ， "T" 
TS REEE X ta 9 OAE, RN 
赞 的 弹性 是 由 于 自身 原子 稍 离开 平衡 位 置 而 形成 的 ， 但 线 画 哇 ， 
构 的 影响 则 随 着 温度 的 增加 而 大 大 增强 . x i 
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如 果 交 联 度 不 大 ， 如 生 株 胶 ， 则 将 发 生 粘 性 流动 ， 这 种 训 
合 物 链 将 始终 处 于 新 的 平衡 位 置 。 男 一 方面 ， 若 交 联 度 大 ， 约 
束 了 链 的 构 型 变化 ， 则 橡胶 变 硬 而 难于 变形 。 — 

特别 是 当 拉 偶 或 冷却 时 ， 聚 合 物 材料 易 发 生 部 分 结晶 。 从 
机 械 的 观点 来 看， 在 涌 合 物 中 引入 结 晶 部 分 ， 就 等 于 使 结构 交 
联 度 增加 ， 其 结果 使 材料 部 分 地 失去 弹性 。 C ; 

在 链 排 列 被 冻结 的 转化 温度 下 ， 聚 合 物 呈现 出 玻璃 状态 。 
MN, ARRERA MEZIRE J, PE, 
ES EIN 

四 、 非 线性 粘 弹 性 

当时 间 与 材料 的 池 顺 由 (应 变 与 应 力 之 比 ) 关 系 与 所 施加 的 
外 应 力 的 大 小 无 美 时 ; 则 这 种 粘 弹性 称 为 是 线性 的 。 所 有 的 材 
料 都 有 一 个 线性 极限 ( 见 囊 9-2) ， 弹 性 体 的 线 住 极限 较 大 ， 因 
为 宫 们 的 形变 具有 恒 灶 的 特征 ,不 牵涉 到 链 的 破坏 与 再 生 。 

. mp ttnn E 


形变 百分率 
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M 
弹性 体 约 10~107 约 10~100 
塑料 1 约 108 一 107 约 0,1 一 1 
脂肪 "ono. $50.01 


粘 弹 性 材料 有 低 得 多 的 线性 极限 。 在 该 体系 中 ， 链 节 或 质 

点 发 生 相对 位 移 ， 虽 不 会 减弱 材料 的 结构 ， 但 它们 之 站 的 作用 

、 力 (选择 性 的 或 非 选 择 性 的 力 ] 必 须 被 克服 ， 然 后 以 同 桩 的 速度 
在 新 的 位 置 下 复原 ,如 果 形 变 应 力 使 力 的 恢复 不 全 被 克服 那样 
t 现 材 料 在 结构 上 将 变 弱 。:; 在 某 些 断面 中 ， 结 构 单元 之 间 的 
残留 力 更 易 被 所 施加 的 应 力克 服 ， 而 在 样品 rh p= 生 裂 绕 。 所 
以 ， 具 有 较 低 的 线性 粘 弹性 极限 的 材料 ， 也 就 是 那些 容易 加 下 
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软化 的 材料 。 

五 、 威 了 还 堡 效 应 

粘 弹性 所 表现 出 来 的 一 个 特点 ， 就 是 液体 有 垂直 于 外 力 方 ” 
向 而 流动 的 趋势 。 一 个 极端 的 例子 如 图 9-10 所 示 。 当 把 一 转动 
棒 插 人 牛顿 流体 时 ， 液 体 随 着 转动 并 有 向 外 排 开 的 远 势 ， 在 棒 
的 周围 留 下 一 个 书 坑 ， 当 转动 棒 插 和 人 粘 弹性 被 体 中 时 ， 该 体 沿 
梯 向 上 息 行 。 棒 的 转动 引起 流体 的 环形 剪 切 运动 ， 由 于 它 本 身 
的 弹性 ， 其 行为 使 液体 象 一 条 被 拉 伸 的 橡皮 带 ， 将 该 体 挤 向 容 
Hen, BEER. 


(a) (b) 


图 9-10 HEN 
u Ca) plis: Ch ) 粘 弹 液 体 
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第 十 章 ”她 状 液 与 泡沫 
310-1 Kf Br TU uen 


BURROE UR Y dkat, JOBS “17 EERE 
相 溶 的 液体 。 在 常见 的 乳 状 液 〈 大 颗粒 乳 状 液 ) 中 ， 分 散 液 泣 
的 直径 在 10: 一 104nm 之 间 ， 大 于 溶胶 中 的 质点 。 Ñ 

乳 状 波 和 乳化 技术 的 实际 应 月 是 值得 重视 的 ， 它 包括 食品 
(RREPA BHW Akh KARRAR A 制 
品 等。 一 般 来 说 ， 其 有 关 的 实际 知识 远 远 领先 于 基础 理论 ， 

也 可 以 制备 液 滴 直 径 在 10~100nm fi f gu e cmem, us 
们 是 当前 基础 研究 与 新 用 途 开 发 的 课题 《例如 从 多 和 孔 岩 石 中 国 
收 油 类 ) 。 微 乳 状 液 是 否 应 视 为 真正 的 乳 状 液 或 膨胀 的 胶 团 ( 见 
84-3， 三 )， 尚 有 争议 。 

乳 状 波 的 外 观 色泽 可 反映 出 液 滴 大 小 对 光 散 射 的 影响 ， 从 
大 液 滴 的 乳白 不 透明 到 蓝 白 色 ， 然 后 军 灰白 半 透 明 ， 直 到 微 乳 
状 小 液 滴 的 通明 为 止 。 

几乎 所 有 的 乳 状 疲 中 ， 一 个 相 是 水 ， 而 另 一 个 相 是 〈 广 义 
的 ) 油 。 如 果 油 是 分 散 相 ， 则 称 为 水 包 油 (O/W) I R Ho 
如 果 水 是 分 散 相 ， 则 称 为 油 包 水 〈《W/O) AR. 识别 乳 状 
液 的 方法 有 好 几 种 ， 

(1) 一 般 来 说 ，0/W 乳 状 波 有 一 种 乳液 样 的 特征 ， 而 
W/O 乳 状 波 有 一 种 油腻 感 。 

(2》 乳 状 被 很 容易 与 液体 混合 ， 如 果 这 种 流体 与 分 散 介 质 
容易 互 溶 的 话 。 
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质 中 的 话 。 
(4) 0/W 乳 次 液 的 电导 通常 大 于 W/O SOPORE, 
一 、 乳 化 剂 与 乳化 稳定 性 
RR AUS tunti. ROI le" 

一 词 的 含义 这 水 到 三 个 不 同 的 重要 现象 一 一 分 出 乳油 《或 沉 

降 ) ， 聚 沉 和 因 该 泣 聚 合 而 造成 乳 状 液 的 破坏 : O 
DUANEAN, BARTER 

e Rr ik nto Wet. 
pem — 

Us. Akania ioc mar we R A 

Fi PRANDIO, ERLE MR 

于 乳 状 液 的 成 分 与 制作 条 件 。 

B 3ikiktup HOT Mt E USD NE n, 
NERAN GERHAD K MERR RRRA 
BONES, AB, ERA FAUN IUDA A, 
TIA. ? 

FH (Coulter) 计数 器 提供 了 一 ACHSE RK 
DUE 0/W ARREMAN. dejbpkrh, MR IS 
SUDO AL, de SURUSGRRUINTUMS ARA 
极 间 的 电阻 有 一 瞬间 的 增加 。 这 种 电阻 的 增 最 与 质点 的 藉 沙 着 
R, 体系 的 电路 古 这 样 安排 的 ， 每 当 电 随 升 高 色相 应 的 疾 定 蕉 
止 值 以 上 时 ， 某 一 尺寸 以 上 的 质点 数 就 被 记录 下 来, 改变 这 称 
芍 止 值 ， 就 可 以 测定 累积 的 质点 大 小 分 布 情况 。 用 进 法 测 出 的 
质点 直径 的 下 限 约 为? x 10n, Mie, RR BUH 3E UI 究 大 
多 数 胶体 分 散 体系 ， 但 适宜 于 研究 O/W FRR h Pe KR R 
v. 


NM 


n 如 景 乳 状 液 量 由 两 种 纯 液 体 均匀 混合 而 成 ， 则 两 相 的 分 离 
很 快 ， 当 分 散 相 的 浓度 很 高 时 ， 尤 其 如 此 。 为 制备 较为 稳定 的 
ARE AATED e maania 
为 三 大 类 ， 
tuo £0 REER, i 
qos f AAATREBSDR. O ` š 
(3) HEP ER Ts. 
Ë Bub HERE F Re qe E ERU ki. PAH 
EED BORRA ERT — ARR A BEBO E RRN 
SR o; 其 稳定 机 理 通常 是 很 复杂 的 ， BERR g. — 
ARS 控制 液 消 素 沉 与 控制 溶胶 稳定 的 因素 是 相同 的 [or] 
AR) buka 6 R EERTE 面膜 的 机 械 性 
能 。 


. 有 利于 乳 状 沉稳 定 的 因素 《与 乳化 剂 的 性 质 、 成 分 及 制造 
DRRR 如 下 + 
vs 00 低 界面 张力 ， "TTE 
界面 能 ， 因 而 ， 有 助 于 乳 状 波 中 大 界面 面积 的 稳定 性 的 提高 与 
加 强 ， ; 
LO Shine GOMERA RERO 
jo AERGE EESTI RM DELIBERA RE 
的 减少 。 

接触 角 在 0" 一 180 "之 间 的 固体 细 粉 ， 倾 向 于 集结 在 油 -水 
界面 〈 见 86-2， 浮 选 现象 )， 使 乳 状 流 获 得 稳定 。 

表面 活性 剂 也 具有 机 机 稳定 作用 。 共 束 合 过 程 包括 被 演 的 
素 沉 与 内 接着 的 在 液 滴 接 触 处 将 成 腊 物 质 挤 开 的 过 程 ， 而 扩展 
访 比 紧密 膜 更 能 助长 后 一 过 程 。 例 如 ， 人 制备 极 稳定 的 烃 油 在 水 
中 的 乳 状 液 时 ， 可 用 十 六 烷 基 硫酸 钠 ( 溶 于 水 中 ) 加 十 六 烷 醒 
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《 溶 于 油 中 ), 作 乳化 剂 〈 在 界面 上 形成 凝结 的 混合 B) 而 制 
备 径 油 在 水 中 的 乳 状 液 时 ， 用 十 六 烷 基 硫酸 钠 加 油 醇 OE 
展 的 混合 膜 ) 则 极 不 稳定 2%2。 最 有 效 的 界面 膜 县 由 水 溶 狂 与 
油 洛 性 乳化 剂 所 形成 的 混合 中 ， 

. EUR Sto CRURA REUNIE, 才能 在 局 部 的 扰 
动 中 具有 复原 的 能 力 ( 见 810- 24 吉 布 斯 - 马 来 告 林 (Marangoni) 
效应 )。 

(3) 双 电 层 的 斥 力 dass. D. iis e au d Ag 
形成 的 质 点 阅 的 斥 力 ， 在 0/ 下 ARR, b REI 3 
RES 

MUN E ARAKA DOT MTS 
ORARE RR, XE RO RADAR 可 用 一 各 离子 可 非 离子 
RABKI, Rp GR) FAAR BER 的 办 
法 来 抑制 5 。 

《人 -相对 小 的 分 散 相 体积 
20 G) 被 注 的 因 小 分 布 在 较 小 范围 内 。 上 由 于 大 液 滴 比 小 液 漠 
JB IRL HR BON RO MINOR HU 
失 ， 而 大波 滴 倾 向 于 长 大 ,( 见 34-D。 a 
则 乳 状 液 最 终 将 被 破坏 。 液 泣 的 大 小 分 布 较为 均匀 的 乳化 流 ， 
这 种 倾向 的 影响 要 小 一 些 。 

(5) 高 粘度 : 较 高 的 牛顿 粘度 可 明显 地 抑制 乳油 化 、 聚 合 
化 的 速度 咏 例 如 ， 在 O/W 乳 状 液 中 ， 深 人 羧 甲 基 纤 维 KHA 
形成 一 种 弱 的 凝 胶 网 ， 就 可 以 保持 真正 的 稳定 ,然而 ， 这 种 乳 
状 液 的 总 流 变性 并 不 令 人 满意 

二 、 贡 化 判 与 乳 状 液 的 类 型 

由 两 种 互 不 相 海 的 流体 均匀 混合 而 成 的 乳 状 液 ， 其 类 型 取 
决 于 以 下 两 点 i N 
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7 0) BORISRRHESU GEB). ABRA k de, M| 
越 可 能 成 为 分 散 介质 。 然 而 ， 县 有 较 大 相 体 积 的 溢 体 并 不 一 定 
BEDEMA. 

In ETUR MCI EUER AE ERHO RRE CN, LAUR 
SS BUEROTA»6, IE, EE "A fc SU POT 
DIG CDEDEILEE TSIMOMEITTIT ESSI 
非 部 是 均匀 的 ， 因 而 堆积 得 更 为 紧 宪 ， 00 VONGTÉEE UA 
面体 形 ， 因 表面 呈 阻 止 了 它们 的 聚合 

(2) 乳化 长 的 特性 , 大 金属 名 有 利于 形成 0/W NARE, 
而 重金 属 皂 则 有 助 于 形成 W/O WU. RUSSE RUE BOE 
的 中 等 祖 度 的 or w MARM. HUMA EEA TSI E Rt 
乳 ， 甚 至 转 为 W/O RARE. 

人 们 已 经 提出 过 好 几 种 关于 乳 状 液 类 型 的 理论 ， 最 令 人 满 
意 的 是 原先 用 来 解释 细 粉 固体 稳定 作用 的 理论 CHL 图 it0rl) 。 
如 果园 体 被 其 中 之 一 相 所 优先 润 混 ， 那 么 ， 就 有 更 多 的 质点 
被 容纳 在 界面 上 ， 这 时 界面 朝 该 相 凸 出 《 即 优先 泣 湿 相 是 分 散 
介质 )。 例 如 ， 优 先 被 水 润 温 的 膨润土 候 向 于 形成 Ow. 乳 状 
jo, tc bai OR AUI TEE w /O 乳 状 液 ， 这 一 
te ag iba CUR" Nr B AHAL US CANT, PUR RERE 


(a) 


图 10-1 固体 粉末 对 乳 状 液 的 稳定 作用 
(a) 被 水 优先 润 温 形 成 O/W ARM: (b) 被 油 估 先 润 混 形 成 W/O 乳 状 液 
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型 取决 于 乳化 剂 的 亲 水 与 亲 油性 质 一 一 碱 金属 所 有 利于 形成 
O/W 乳 状 注 ， 这 是 因为 它们 较为 亲 水 ， 而 重金 属 皂 则 相反 ， 
“乳化 剂 较 易 深 人 的 那个 相 就 易于 成 为 分 散 介质 ”的 通则 
就 是 人 们 熟知 的 班 克 罗 夫 (Bancroft) 规则 。 
许多 乳化 剂 (尤其 是 非 离子 表面 活性 剂 ) 的 两 亲 性 质 可 以 用 
一 个 经 验 尺度 , 即 所 谓 HLB 值 一 一 亲 水 - 亲 油 平衡 (hydrophile- 
liporhile balance) [ff * (38 10-1) 来 表示 。 最 不 亲 水 的 表 
面 活性 剂 ， 其 HLB 值 最 低 。 已 经 有 人 建立 了 一 些 根据 成 分 计 


算 HLB 值 的 方程 式 。HLB 值 也 可 以 用 实验 确定 一 一 例 如 ， 从 
浊 点 测量 中 得 出 es。 对 于 混合 的 乳化 剂 ， 可 用 代数 和 求 
得 近似 的 HLB W, 
300-1 HLB 
_HLB 值 ”应用 | HLB 值 — 在 水 中 的 分 散 能 力 
3~6 w/oNRA | 1~4 无 
7-9 REM 8-6 x 
8-18 O/W WARR 6 一 8 不 稳定 的 乳 状 分 散 
13~15 KÖM 8 一 10 稳定 的 乳 状 分 散 


15~18 增 党 剂 | 10713. 半 透 明 的 分 散 体系 或 溶液 


13~ ”清亮 溶液 


形成 乳 状 波 的 最 佳 HLE 值 在 某 种 程度 上 与 体系 的 本 性 有 
X. 假设 20% 的 失 水 山梨 醉 三 硬 脂 酸 酯 (HLB 值 是 2.1)， 加 
上 80% 的 聚 氢 乙 烯 失 水 山梨 醇 单 春 脂 酸 酯 《HLB 值 是 14.9), 
为 制备 某 一 特定 O/W 乳 状 液 的 最 佳 乳 化 剂 成 分 ， 则 混合 物 的 
HLB 值 为 (0.2x 2.1) + (0,8x14,9) = 12.3。 从 理论 上 说 ， 对 
于 这 种 特定 的 乳 状 波 ， 如 果 用 其 他 乳化 剂 来 乳化 ， 则 12. 3 也 应 
该 是 该 乳化 剂 的 最 佳 HLB 值 。 例 如 ， 用 失 水 山梨 醇 单 油 酸 Nš 
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CHLB 值 是 4, 3). 和 来 氧 乙 燃 失 水 山梨 醇 单 棕榈 酸 酯 《HLB 值 
是 15.6) 的 混合 物 作 乳化 剂 时 ， 它 们 的 最 佳 配方 应 当 分别 为 
30% 和 70% 左 右 。 在 商用 乳化 配方 中 ， 象 这 样 利用 HLB 值 作 
为 试 配 前 的 一 种 指南 ， 是 很 有 好 处 的 。 

HLB 概念 的 最 大 缺点 在 于 它 没 有 考虑 到 温度 的 影响 当 
温度 升 高 时 ， 亲 波 基 团 〈 特 别 是 育 环 氧 乙 烷 ) 相应 减少 ,乳化 
剂 的 亲 水 性 也 随 之 变 小 一 一 即 HLB 值 降低 。 ， 

判定 乳化 剂 特性 的 另 一 可 供 选 择 的 方法 是 “ 相 转 变温 度 ” 

(phase inversion temperature, 简称 PIT) "i, 39 WAR 
液 含有 等 量 的 油 和 水 ， 以 及 3~5% 的 乳化 剂 ， 当 其 被 加 热 并 
搅拌 时 ， 记 下 它 的 PIT。 在 PIT 以 上 时 ， 乳 状 液 为 w /o 型 ， 
而 在 PIT 以 下 时 ， 则 为 O/W 7€, DÀ Jt, 3 O/W SUR ROCK 
说 ， 其 PIT 应 高 于 预期 的 贮藏 温度 ! 而 W/O 乳 状 液 则 相 
E. 

微 滴 的 O/W 型 乳 状 波 ， 可 以 在 略 低 于 PIT 几 度 以 下 制 

备 。 在 此 温度 下 ， 乳 状 流 表 现 出 倾向 于 聚合 的 不 稳定 状态 ， 若 

随 之 将 乳 状 液 冷 却 汉 PIT 以 下 20K 或 更 低 时 ， 则 可 提高 其 稳 

定性 ， 并 能 保持 微 滴 的 平均 尺寸 ***。 

、 “三 、 乳 状 液 的 破坏 
在 很 多 情况 下 ， 和 乳 状 液 的 破坏 〈 破 乳 )》 具 有 很 重要 的 实际 
意义 ， 例 如 ， 分 出 乳油 ， 破 坏 牛 奶 而 获取 黄油 ， 以 及 W/O 型 
油田 乳 状 沪 的 破坏 等 。 Š 
在 商业 上 ， 已 有 一 些 加 速 破坏 乳 状 液 的 方法 。 其 中 ,. 机 械 

法 包含 了 离心 分 离 , 冻 结 , 匣 饮 与 过 滤 。 另 一 种 方法 是 以 反作用 

原理 为 基础 一 一 即 加 入 0/W 型 乳化 促进 剂 ， 来 破坏 W/O 型 乳 

状 波 ， 反 之 亦 然 。 施 加 强 电场 也 可 以 破坏 乳 状 液 , 主要 包括 0/ 

亚 乳 状 波 中 的 电泳 和 W/O UU HH EU GRE E, 
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$10-2 d — jkuer-us 


泡沫 是 气体 在 液体 中 的 粗 分 散 体 系 ， 可 以 分 为 两 种 极端 的 
情况 。 第 一 种 〈 稀 泡沫 ) 为 接近 球形 的 气泡 被 相当 厚 而 粘 的 腊 
所 分 开 。 另 一 种 〈 浓 泡沫 〉 主要 为 气相 ， 是 多 边 形 气泡 被 薄 的 
液 膜 所 分 开 〈 这 种 泡沫 可 从 笑 泡 沫 排出 液体 而 制 得 ， 或 直接 从 
LII IDEST I Me pido ig E 
性 曾经 是 很 多 基础 研究 的 对 象 。 
一 、 泡 淋 的 稳定 性 
纯 液 体 只 能 形成 蜀 时 的 泡 淋 ， 而 对 于 乳 状 液 之 类 的 液体 ， 
必须 加 和 人 第 三 (表面 活性 ) 组 分 〈 即 发 泡 剂 )， 才 能 获得 稳定 的 
泡沫 通常 来 说 ， 好 的 乳化 剂 也 就 是 好 的 发 泡 剂 ， 因 为 影响 乳 
化 稳定 ( 反 波 滴 聚 合 ) 的 因素 和 影响 泡沫 稳定 〈 反 气泡 破 异 ) 
的 因素 有 类 似 之 处 。 
泡沫 的 稳定 性 取决 于 两 个 主要 因素 一 一 液 膜 因 排 液 而 3 
薄 的 趋势 以 及 因 无 规 干扰 而 破裂 的 趋势 。 可 能 对 泡沫 的 稳定 性 
有 重 楼 影响 的 其 他 因素 为 液 腊 的 燕 发 与 穿 过 衫 膜 的 气体 的 扩 
m. 

由 于 泡沫 的 界面 积 (和 界面 自由 能 ) 很 大 ， 故 所 有 的 泡 汪 
在 热力 学 意义 上 来 说 都 是 不 稳定 的 。 但 我 们 仍 可 对 不 稳定 与 亚 
稳定 的 泡沫 作出 区 分 。 从 短 链 脂肪 酸 水 溶液 或 醇 所 获得 的 泡 
沫 ， 是 不 稳定 泡沫 的 典型 代表 。 这 些 弱 表面 活性 剂 的 存在 ， 在 
一 定 程度 上 可 以 延缓 排 液 与 液 膜 的 破坏 ， 但 不 能 阻止 这 些 过 程 


* 同 样 ， 有 些 固体 泡沫 (例如 泡沫 橡胶 ) 是 由 球形 气泡 在 固体 网 络 中 构成 
的 ， 而 另 一 些 ( 例 如 曲 胀 的 珍 芋 乙烯 ) 固 体 泡沫 中 的 固体 体积 少 到 只 有 1I 铸 ， 仅 
作 阴 开 多 边 形 气泡 的 海峡 之 用 ， 
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的 进行 ， 直 至 泡沫 的 破裂 。 亚 稳定 泡沫 的 典型 代表 为 从 肥皂 、 
合成 洗涤 剂 、 蛋 白质 、 皂 起 等 水 溶液 中 所 获得 的 泡沫 。 当 液 膜 
降低 到 一 定 厚度 时 ， 排 液 作用 停止 且 达 到 力 的 平衡 ， 此 时 ， 如 
果 没 有 外 来 干扰 《如 振动 、 抽 风 、 燕 发 、 气 体 从 小 泡 向 大 泡 扩 
散 、 加 热 、 温 度 梯度 、 灰 尘 与 其 他 杂质 ) ， 这 种 泡沫 几乎 可 以 
长 久保 存 下 去 。 

二 、 泡 沫 的 排 液 过 程 

很 设 用 一 个 简单 的 垂直 液 膜 来 代表 泡沫 体系 中 的 液体 ， 并 
设 此 液 膜 是 用 一 个 矩形 框架 从 肥皂 液 中 小 心地 拉 起 而 形成 的 ， 
且 这 一 过 程 是 在 饱和 水 气压 下 进行 
的 ,这样 可 避免 车 发 起初 液 胰 较 厚 ， 
随即 ， 由 于 重力 的 关系 而 使 整个 膜 


1 
发 生 排水 现象 ， 当 膜 厚 达到 微米 这 一 
数量 级 时 ， 则 沿 膜 的 湾 层 下 降 的 重力 M s 
流动 将 变 得 极为 缓慢 〈 即 令 液体 的 粘 


度 很 低 )， 其 主要 流失 途径 是 从 中 心 mo 三 个 气泡 交界 
区 向 邻近 支架 的 厚 液 柱 〈 称 为 坪 台 边 线 上 的 坪 台 边界 
W 方向 流下 《图 10-2) 。 《由 于 液 - 气 界面 的 曲率 作用 ， 
因为 胰 内 液体 的 流失 ， 膜 的 底部 “人 处 的 液体 压力 供 于 悍 处 ， 故 
将 变 得 比 顶部 厚 一 些 ， 并 且 由 于 膜 的 ”使 让 体 向 信 作 巨细 管 演 动 ) 
前 表面 与 后 表面 所 反射 的 光线 之 问 的 
相互 干涉 而 形成 了 了 色 带 。 随 着 液体 流失 的 进行 ， 这 种 色 带 将 向 
下 移动 ， 同 时 ， 带 间 的 距离 逐渐 增加 ， 直 到 形成 一 个 银色 ， 最 
后 又 变 为 黑色 的 薄膜 为 止 ， 此 时 ， 膜 已 省 到 足以 使 从 前 、 后 面 
所 反射 的 所 有 可 见 光 产 生 相 长 性 的 干涉 。 人 们 曾经 制造 和 研究 
过 约 5am 厚 的 黑色 肥皂 膜 〈 这 个 厚度 比 两 个 肥皂 分 子 的 长 度 大 
不 了 多 少 )。 
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MUSS We c AR HY DRM HO CAT A ER 
pj yu MEI ERE DELI PMER DE 
BEN, mrb i s E ROSAS DW iL BERE CUR GR. 
另 一 个 使 模 变 牙 的 主要 因素 就 是 毛细 压力 : -这 是 因为 相 邻 气相 。 
间 的 压力 是 一 致 的 因而 ， 界 面 弯曲 的 坪 台 边 扣 的 液压 将 低 于 
注 层 中 的 液压 ， 这 儿 种 力 平衡 的 综合 结果 ， 或 者 使 膜 不 断 变 薄 
直至 破 刹 ， 或 者 停止 在 一 个 平衡 诛 度 上 ， 若 币 是 讲 中 某 些 洲 生 
结构 的 影响 ， 则 上 述 力 的 平衡 即 可 决定 膜 的 厚度 ; 

不 排 液 的 水 平面 湾 毁 ， 其 平衡 膜 厚 为 离 闻 强度 和 所 施加 的 
该 体 静 压力 GRE Z2 fes xt bic uto dc s, UE 
为 考察 上 述 作 种 力 的 一 种 方法 "temswoommosn 。 图 10-3 是 杰 
略 金 和 梯 梯 介 威 斯 卡 鞭 CTitijvikaya) 所 用 的 一 种 装 geo, 

在 A 与 B 杯 之 间 形 成 了 一 A 2920 mm* 的 平面 Wt A. 

了 均 与 C 管 相连 ， 以 平衡 气泡 的 压力 ;内 泡 中 压力 超过 液 腊 中 
jS CL 2) Hen A Wl. AEREE de 
散 压 ， 膜 原 可 用 精密 光学 仪器 测量 〈 图 中 未 示 出 ) 。 

”图 10-4 表 示 油 酸 钠 溶液 膜 的 一 syn. 

些 测量 结果 。 加 入 电解质 后 ， 平 
衡 膜 床 对 所 加 电解 质 的 敏感 性 ， 定 
ERRET HOR HR UERN IER 
压 的 减少 作用 。 然 而 ， 这 种 对 所 加 
电解 质 的 敏感 性 ， 比 戏 虹 户 刍 论 挤 六 甩 
预计 的 要 小 得 多 。 对 于 滑 液 度 的 电 
解 让 溶 被 ,可 以 得 到 大 约 为 12nm 
Me HEU lg 图 10-3 VER BNASÉ 
小 的 影响 。 为 了 解释 这 个 现象 ， 杰 
Wema RU Rm T SOROR 


* 238 * 


* 儿 有 效 源 度 为 pm; 的 水 化 屋 存 在 的 B 设 ; GRE T 怎 (Van 
iden tempe "将 袖 漠 在 秆 二 烷 基 硫酸 钠 水 溶液 中 ， 再 加 NaCl 
iiim GRIPE. DB v GT 


— Moa MURSEDOEOXAK ; 

» 397 *mol, ta na v 的 浓度 (中 ol dm ` m 

3 1—10-*; 2—1073; 3—1071; 4—107! 

=. MAN 

WERT NOB HER UT OUR de 
的 能 力 ， 以 及 抵抗 天 规 干 扰 影 响 而 发 和 破裂 的 能 力 。 此 be: 还 
可 不 同 程度 地 参与 很 多 其 他 困 素 ， 具 体 情况 取决 于 泡沫 ,的 性 
B 

n. Tt oe i ROUES. 

NTARE RANGERING E 个 重要 的 稳定 
因素 ,如 果 膜 由 于 外 部 的 干扰 而 受到 局 部 牵 拉 , 则 随 之 而 增加 
的 表面 积 ， 降 你 了 起 泡 剂 的 表面 过 剩 浓度 ， 因 此 ， 表 面 张力 局 
部 升 高 《 吉 布 斯 效应 ) ， 由 于 需要 一 定 的 时 间 ， 表 面 活性 MJ 分 
子 才能 扩散 到 变形 的 表面 区 域 ， 以 恢复 原来 的 表面 张力 〈 马 来 
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千林 效 应 )， SAMT ARTIK kalau sss TA 
区 恢复 到 原来 的 厚度 之 时 Pa。 sa s 

作为 马 来 告 林 效 应 的 引 h, ET PAN p 
Sutherland) PP Lu zs GT AERA LR, BOR BEA (t: 
Br 8093 EK 750 Roi e UR R RISE, eb APR 
而 而 的 突入 二 起 移动 MEERE O a is 

— BEEGPAOR SEA haku A AUN AETHERE 
与 此 相对 应 ， 有 趣 的 是 ， 肥 种, 起 泡 剂 等 由 等 浓 康 的 溶液 所 形 
JUS Dk Eo Rh e CR ELA ROTE E Ln, 更 而 稳定 *, NUR RO HORE 
R». TRAMOS Brite UC KD 9 A RI dR ble lI 
TE VERUS TA episc dog AR Elo, FL T 
DARA ER BOBO UE NS ES hina ERST 

I, MRAR 6 0. "TD 

表面 腊 的 机 械 性 质 〈 正 如 乳 状 被 一 样 ) m 
有 相当 大 的 影响 。 可 以 从 以 下 几 方 面 来 考虑 。 

体 相 溶 液 的 粘度 高 只 是 延长 泡沫 破裂 的 时 间 。 而 表面 粘度 
高 则 可 使 你 近 表面 的 体 相 液 体 的 流动 大 为 减 级 ， 因 此 ， 薄 膜 的 
排 液 比 厚 且慢 得 多 ， 有 利于 形成 一 个 均匀 的 膜 原 。 

如 前 所 述 ， 表 面 弹性 容易 使 膜 保持 一 个 均匀 的 厚 度 ， 然 
而 ， 硬 而 致密 的 表面 膜 对 泡沫 的 狂 定 性 是 不 利 的 ， 因 为 只 有 当 
表面 积 的 变化 极 小 时 ， 这 种 膜 才 具有 弹 狂 。 

六 、 平 衡 膜 厚度 

如 果 范 德 华 引力 ， 双 电 层 斥 力 ， 毛 细 压 力 ， 结 构 滋生 等 的 
平衡 有 利于 形成 一 种 平衡 膜 厚 ， 则 在 各 种 情况 下 ， 膜 厚 的 无 规 
波动 将 趋 于 被 中 和 。 

+. mis 

肪 止 泡沫 的 形成 与 破坏 已 形成 的 泡沫 也 常 具有 实际 意义 。 
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“例如; Bet iri tE Ñs] RR e PK S el coU, rtl 
的 作用 在 于 对 抗 各 种 促进 泡沫 稳定 的 因素 GEER, e, 
Ah JURE ST Re EFE RO UR. 

Vot, — SEKA 
REMIT]. EITRUN. PES Ai 
BAKAR, MAMEET, TEERDE HEARRE 
pin jn. DR TR 8 T D eo IR ERE S 2 Q 
WH Stu! "rir ST pi b TENOR IRA RROA 
BESHE Faaa, rh fee eb M ERU p, 
1.77 WN ACE TE SEIS n UE IE RT DL RERO, cela 
BERE NUR w 038 AS M qg e FR IRR A GE 7 3 
MRES pik ERAN LE HARTER", 
因此 ， ERRARE TINE, dcdit tens D., 
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总 练 习 题 


K=1.3805x 1077 K-! 
NA= 6,0225 x 10? mol-* 
R 78,3143] K^'mol-! 
€ 71,6021 x 107'*C 
€,28,8542X 107 "F m7! 
8 7 9, 8066m 87? 
在 标准 状态 (OO，1latm) F, 
理想 气体 体积 = 2.2414X 107*m* mol-! 
latm= 760mmHg = 1, 01325 x 105Pa 
0'C = 273,15K 
1n10 = 2, 3026 
m=3.14156 
"OK, 250) 28,9x 10-*Pa s 
€/e, CK, 25C) 7 78,5 
1. 半径 为 0. Ium 的 球形 质点 悬浮 于 25Y 水 中 ， 试 计 算 
其 在 Imin 内 沿 给 定 轴 方 向 所 发 生 的 布朗 运动 位 移 。 
2。 肌 红 蛋 白 在 20C 稀 水 溶液 中 的 沉降 系数 和 扩 散 系数 
分 别 为 2.04x 107 "s 和 1.13x10-1m'e-:， 蛋 白质 的 偏 比 容 为 
0.74lcms g 1， 溶液 的 密度 为 1.00gcm-*， 粘 度 系 数 为 1.00 x 
10-*Pas。 试 计算 蛋白 质 的 相对 分 子 量 与 摩擦 比 。 被 溶解 的 肌 
红 蛋 白 的 分 子 形状 如 何 ? 
3， 某 一 8- 乳 球 蛋 白 的 水 溶液 ， 其 中 有 足够 的 电解质 以 W 
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除 电 荷 效应 ， 溶 液 在 25C 和 11000rpm 的 速度 下 离心 并 达到 
平衡 ， 测 得 平衡 浓度 如 下 ， 

离 转轴 距离 (cm) 4.90 4,95 5.00 5,05 5.10 5,15 

浓度 (g dmt) 1.30 1.46 1.64 1,84 2,06. 2,31 
蛋白 质 的 偏 比 容 为 0.75cmsg-!:， 深 液 的 密度 〈 假 定 为 常数 ) 
31. Meca WAR HAANS T R. 

+ "REUS FER SS ED 25C 的 聚 异 丁 烯 的 茶 溶 液 样品 

dni. 

浓度  (g/1000m) 0,5 1,0 15 2,0 

渗透 压 (Cm) - 1,03 2,10 3,22 4.39 
试 计算 其 平均 相对 分 子 量 〈 在 所 有 的 情况 下 ， 溶 液 密度 均 为 
0,888 cm’), 

5。 将 浓度 为 0.01mol dm-* 的 胶体 电解 质 溶液 (其 T 
式 可 用 NaisX 来 表示 )， 置 于 透析 膜 的 一 侧 ， 而 等 容积 的 0,05 
mol dm 氧化 钠 溶液 处 于 另 一 便 。 当 两 者 达到 唐 南平 衡 时 ， 
问 有 多 少 纯 NaCl 已 扩散 到 含有 胶体 电解 质 的 一 侧 ?“ 

6。 下面 是 硝化 纤维 的 丙酮 溶 被 在 光 散 射 中 得 a 的 (K./ 
Ro) x 107 数据 ， 


浓度 散射 角 〈 与 透射 光束 有 关 ) 
(g dm-?) 45* — 32* ` 177304 
0.88 69.8 49,0 — 33,0 
0.64 7066.0 45,5 29.4 
0. 43 $2.8 42,1 — 25,9 


试用 外 推 法 计算 其 硝化 纤维 的 平均 相对 分 子 量 。 

7。 设 正 处 在 沸点 以 下 的 水 中 ， 除 直径 为 10-'m 的 空气 泡 
外 并 无 其 他 核心 存在 ， 问 在 标准 大 气压 下 ， 水 可 以 过 热 到 多 少 
EMRI? 〈 水 在 100'Y 时 的 表面 张力 为 59mN m-!, 8 238 
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35 2, 25K Y g-t, 

38。 下 面 是 在 25'C WE IIO E Fd Cm CH), 
(OCH,CH,) ,OH KORTEJ e. V 

c(10* *mol dm” wjug 1 0,3 "4.0 2,0 5,0 8,0 10,0 20,0 


T 


30,0 
Vf ai) 83,9 56,2 47,2 41,6 34,0 30,3 29.8 
29,6: 29,5 š; 2 


试 求 临界 胶 团 浓 度 ， 并 计算 在 此 浓度 时 每 一 -被 吸附 的 表面 活性 
MDPM KRS c 
9。 下 面 是 在 20'C FORO ERA K IR AO I l2 8: 
ET N Ë der 
c(moldm-*) '4 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05'0,06 0,08 
www geo : 
Y(mN m) 72,6 64,6 00,0 56,8 54.3 81,9 49,8 46,07 
ds, 0 
ALBO OSA DUE. 并 求 出 在 体 相 浓 度 为 0.01， "m 02,0,04 
与 0.08 mol dm-* MR, F, 4&— WHY T. Bri BJ E 39 面 
Pi. B Bhau MARGE rum 2-1 -A 曲线 并 将 此 曲线 
与 理想 气体 膜 的 相应 曲线 作对 比 。 

10， 十 二 烷 尖 确 酸 钠 水 溶 波 在 20C 下 的 表面 张力 为 ， 

c(mmoldm-) 0 2 4 5 6 7 8 9 1012 

VmN m^!) 72,0 62,8: 62,4 48,5 45,2 42,0 40,0 39,8 

39,6 39,5 
BIRLAR AT HOH ES T 
ribus 并 解释 表面 张力 与 浓度 的 关系 不 连续 的 原因 
; 非 离子 表面 活性 剂 在 水 中 的 e. m.c, HEKRA 如 


eei 
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温度 CO) 15 20 25 30 40 

c. m. c. (m mol dm-*)21,9 20,8 19,9 19,1 17,8 
TURA ARAR HEI: Oda, 

12。 在 20 下 ， 水 和 正 辛 烷 的 表面 张 JJ 分 别 20 72, 8 和 
21.8mN m-!， 且 正 辛 烷 与 水 的 界面 张力 为 50, 8mN m-!。 试 计 
算 (0) 正 辛 迷 与 水 之 间 的 粘 附 功 ， (b) I FD S KRD 

(c) 正 辛 烷 在 水 面 上 的 开始 铺展 系数 ， (4) 水 表面 张力 的 色 
散 成 分 。 

13。 下 面 是 在 25 忆 时 测 得 的 ， 在 0. olmol dm? HCl (水 
MPO EBERT CE MAS RE D ER 

Am mg!) 4,0 5,0 6,0 7,5 10,0 

z(mN m-1) 0,28 0,16 0,105 0,06 0,035 
试 计算 所 铺展 的 蛋白 质 的 相对 分 子 量 ， 并 将 答案 与 从 沉降 测量 
得 出 的 答案 68000 相 比较 。 

14。 在 600K 时 ， ——— * 
方 根 成 比例 ， 试 推导 一 个 关于 吸附 气体 的 二 维 状 态 方程 式 ， 并 
评论 其 意义 ，， 

15。 下 面 是 在 0C T, wawmanpaan (折合 成 标 
准 状态 ) 的 数据 ， 1 

压力 (kPa). 6,8 13,5 26,7 53,1 79.4 

体积 Ceme?) 74 111 147 177 189 
斌 证明 这 些 数据 与 朗 格 课 尔 吸附 等 温 式 的 计算 值 相符 合 ， 并 计 
算出 式 中 的 常数 。 

16。 下 面 是 在 77K F, 0,928 硅胶 样品 吸附 氮 的 数据 ， 其 
中 了 为 压力 ，V 为 吸附 体积 ， 
p(kPa) 3,7 8.5 15,2 23.6 31,5 38,2 46,1 54,8 
V(em*(s.T.p.)) 82 106 124 142 157 173 196 227 
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TURUKA^UE (Po) = 101.3kPa, RHR SER, HH BERD 
EAH A HEBER HERR. 取 氮 的 分 子 面 积 35 16:2 
107? m*, 

HA —"— GE TTK 下 从 氮 的 吸附 斌 验 中 
测 出 ) 为 6.5m° g-!， 下 面 是 测 得 的 该 样品 在 273K 下 吸附 正 丁 
烷 的 数据 ; 

相对 压力 (P/P) 0.04 0,10 0,16 0,25 0,30 0,37 
1 吸附 气体 的 体积 

:(em* (s. T; p.) g^) 0.33 0,46 0,54 9.64 0,70 0.77 
运用 BET 方程 计算 所 吸附 的 单 分 子 层 正 丁 烧 的 分 子 面积 ， 并 
将 计算 结果 与 根据 液态 正 丁 烷 密 度 计 算出 来 的 数值 32.1x 


107m 相 比较 。 . 
18, (E 90K 下 ， 有 多 孔 性 固体 样品 1.218， 在 吸附 氨 时 得 
出 下 列 数据 ， 
EH (mmHg) 1,00. 3,078 


吸附 的 Kr 体积 (ecm? (8. T. p)) 1,476 1,878 
藻 在 此 温度 下 ， 急 的 饱和 兼 气 于 和 分 子 面积 分 别 为 10mmHg 
和 21x 107 ?m' 试 计算 园 体 的 比 表面 积 。。 ， 

19。 下 面 是 某 一 磁 黑 的 石墨 化 样品 吸附 氮 的 结果 ,， 同时 也 
给 出 予 氨 在 90K 和 77K FARD 这 是 获得 一 定 的 吸附 量 
记 必 需 的 数据 ， 主 ° 4 

ORRA (V/V) 0,4 10,8 1.2 

P(90K)/P(T7K) © 14,3 17,4 7,8 
WW 4 — V/V a REE, — 
ft. j 

20。 在 对 某 一 特定 体系 的 吸附 研究 中 ， 人 们 发 现 可 用 经 验 
方程 式 9= ARERR, H 中 6 为 在 平衡 压力 扩 (单位 六 


EE 


ni) T, [Mick ef H^c He PT TER M. EAF 
Wit BE F, ;斯 得 出 土 述 方程 起 中 的 常数 值 如 下 
T(K) A n w 
^400 œ> 0.065 0,43 

` ` 420 0.014 0.55 : 
oU - 0.1510 0,5 MHAIR MHS LIT 
果 作出 评价 SUE 

21, EAFHRECE, WENERA c 
柱 ， 测 得 FARE ERT CONES RMO RDUM 的 体 
RE: i kug 

dam Co) 90:105 120 140 4 

特定 停留 体积 

(0'C 时 的 om?)g^! 170 97 55 29 
计算 苯 在 硅 凝 胶 样 品 上 的 吸附 等 容 灶 。 

22。 用 凯 尔 文 方程 式 计算 温度 为 77K 和 相册 压力 为 0。 5 时 
的 孔径 ， 它 相当 于 氮 的 毛细 管 阔 结 时 的 孔 种 ， 交 许 在 孔 灵 上 有 
多 层 吸附 ， 亲 设 在 此 相对 压 田 证 ， 非 多 乳 周 体 上 和 氮 的 吸附 度 厚 
度 为 0.65nm。 列 举 上 述 计算 的 假设 条件 。 氮 在 77K FARE 88 
38212 9, 85mN. m^, gs fk SO 34, 7eih* mol-!, i 

， 23. T6206 下 ， 莱 的 表面 张力 为 28. 9mN m-1, 其 摩尔 体 
积 为 89,2cem* mol-!。 当 毛细 管 为 《4) 一 端 封闭 ，tb) 南 端 敬 
开 时 ， 求 在 半径 为 10nm HEA, EAR TERREA MERO RR 
HEH. BARBADE, FARE E RMA 

24. 200 下 ， 水 在 石 醋 上 的 接触 角 汐 105"。 试 计 算 粘 
附 功 与 铺展 系数 。20 忆 时 水 的 表面 张力 为 72.75mN m, - 

25。 液 体 甲 的 表面 张力 为 '50mN m-!， 对 某 种 极 细 粉 末 状 
固体 器 完全 洞 湿 。 波 体 乙 的 表面 张力 为 70mN mH. 对 该 园 体 
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BAERE. VLERE BCHCOUSROSE UG (c 3E BERE O7 7120 
RENE ILLE HEN EDNA, als usis] 
Te 3E RO HER. 

-26。 下 面 是 十 二 | BORA ROBUR E ERR. La 数据 
BET 扰 吸 附 面积 为 105m28- 1 

o SPUR HE (mol dm) 0.012 0.035 0,062 0,105-0,148 

吸附 量 - (hmol g^ 24,1 50,4. 69.8 .81.6 90.7 
试 证 明 这 些 数据 符合 朗 格 雇 尔 吸附 等 温 式 ， 并 计算 在 有 限 吸附 
时 六 每 一 被 吸附 的 十 志 醇 分 子 所 占 的 面积 。 i a 

27， 计 算 带 负电 的 固体 表面 土 , D UE RAY IERE” n 
固体 与 下 列 水 溶 补 接触 (25C) , (a) 0,1mol dm-* KCl, (b) 
0.001mol dm-*KCl, (c)0,001mol dm-?K,SO,; (d)0,001mol 
dm-? MgCl, 

28. 在 碘 化 银 深 于 107^ mol dm-? 的 硝酸 钾 # # rh, 在 
25 避 等 电 点 时 ， 测 得 的 电动 数 据 2; de/d (pAg) = -35mV, di 
设 没有 K* 或 NO 离子 的 选择 性 吸附 ， 也 没有 固体 中 的 电位 
降 , 试 估 计 双 电 震 内 部 的 电容 量 . 设 双 电 层 内 部 厚度 为 0.4nmy 
这 意味 着 界面 附近 介 电 常数 的 值 是 多 少 ? 并 对 答案 作出 评价 。. 

29. 在 某 一 微 电 泳 实 验 中 ， 有 一 直径 为 0.5hm 的 球形 质 
点 ， 分 散在 0. 1mol dm 的 人 CI 溶液 中 ， 在 25 下 ， 设 沿 池 
Rs "I REDIERE 1200m 需 时 8. 08， 电 势 梯度 2 10,0 
Vem; 试 计算 (2) 质 点 的 电泳 消 度 ! .…(b) 由 于 测量 过 程 中 质点 
的 布朗 运动 ， 使 用 这 一 简单 方式 确定 的 电泳 消 度 可 能 发 生 的 误 
35^ Co). 质点 的 6 电势 的 近似 值 *，(d) 剪 切面 电荷 密度 的 近 候 
fi. 

30. Æ 25 Ç 时 ,已 观察 到 悬浮 在 0.02mol ¿m-: KCI ginge 
中 ， 半 径 为 0.3hm 的 球形 质点 的 电泳 Ir 20 4.0 x 107 ^mi 
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Vos BHAJEE C EARE. ERIE Hr 
并 说 明 在 何 种 意义 上 会 影响 答案 的 正确 性 。 

31。25 必 的 水 流 过 一 直径 为 1mm， 长 度 为 10cm 的 玻璃 毛 
细 管 ， 两 器 的 电位 差 是 200V; 试 计算 水 的 电 放 流速 AN 5 
水 的 交界 面 的 6 电势 为 - 40mV , s; a 
5$ 7.82, 直径 为 10%?m BJ pR BUR y eT 107 moT dm~ I" H 
Edo itc ets Bo 3 Ber Hon Ese e B] 为 1.6x 
1o-t*3 58 0; 410-3, C 8829/2 40m V RID Sf (8, 7) 55 08, 10). 
分 别 计算 Vr 和 Va. 当 质 点 间 的 最 短 距 HE 9 2) 0. 5nm, 
Zum, 5mm, l10àm 和 20nm 时， 计算 两 质点 间 的 相互 作用 能 ， 

"783i 4E 29e, SIFIPAMBRUNET SOM TM 
UMS FAUR rr triku a T REIR ' Ve a 

时 间 (min) 02 4 7 122057 ok 

质点 浓度 (108 em-*) 100 148,2 462,8. 1) ` 
WAR ¿n atentos, RAR ki 的 值 相 比 
* 后 渚 是 在 假设 聚 沉 为 一 扩散 控制 过 程 的 条 件 下 求 得 的 。， 

"34, 25 GF, MENTEM e EE 
amii k; 

` pAn o Aa 0281.2 

流动 时 间 t9》” 31,7 38:3 45,0 51,97 
dC] ë KMP RAR a, NARRE M- — KB 
a 的 值 分 别 为 3.7 x 1075 m*kg-! 和 0.62. ABRE REIS 密 度 为 
常数 , 试 计算 此 聚 鳞 乙 精 样 唱 的 平均 相对 分 子 量 。, 着 在 我 述 体 
系 中 ， 利用 (o) 渗透 压 法 ;，(b) 党 散射 测定 法 ,: 则 所 测 得 的 相对 
分 子 量 又 将 如 何 ? 

185s WRH 0,5g/1000m* EATR SU 
Bim 
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107*M, 85 138 204 302 

"/10-*Pa s)5,45 6,51 7,73 9.40 
在 相同 温度 下 丙酮 的 粘度 为 3,2 x 19-*Pa s。 试 根据 以 上 数 据 
推导 出 一 个 在 此 粘度 范围 内 的 相对 分 子 量 表 达 式 ， 并 用 此 式 来 
确定 醋酸 纤维 素 样品 的 相对 分 子 报 ， 它 对 溶解 在 丙酮 中 的 醋酸 
纤维 素 分 子 的 构 型 提供 了 什么 资料 ? 


习题 答案 


1。17.2hm 
2. Mr= 17000〈 即 M = 17, 0kg mol-!) ; 3 
. Mi= 11L C 461F2K BERI, ROINBUEM MINCE 
白 分 子 接近 于 球形 ， 见 图 2- 1) 
3. M, 734000 CUM = 34, 0kg mol-!) (HAIKA) i 
4, M, = 143000( 即 M = 143kg mol!) CCS) 
5, 0,2 
6, M, *8,5X 105 CHI M =850kg mol^dj CR Jp 四 f 
ToO 0,4K s Not 
8. C. m. €, 29x 10-^mol dm=’; . 
A (Hic. m. c. 时 ) 950 x 1972m*/2) F 
9. c(moldm'  , $,01:0.02 0,04- 0,08 
z(mN m), a 8,0 12,6 18,3 20,6 
T (107*mol,m-?); 2,42 3,08..4,02 5,58 
+ A(07'm!/2) F) 68,5 5349 41,3. 29,7 
1 293K FARRAR, TA SET -4,04x 107? 
10, c. m. c. 2 7, 8m mal dm-’y: 
A GE c.m. c. 时 ) 23906107 90m*/43- 


EI 


n. 
12, 


20. 


21, 
22 


23, 
24. 
25. 
27 
28. 


29, 


AHame= —6,2kJ mol-! 

(a) 43,8mJm-', (b) 43, 6mJm-* 5j 145, 6mJm-; 

(c) *0,2mJm-*; (d) 22, 0mNm-' 

M. = 13000《 意 味 着 表面 离 解 ) 

xA=2RT ORA MERRTE RHR 时 ， 氧 离 解 


成 为 原子 

Ya= 225cms (EREE s a=7,1x 107 5Pa7' 
530m? g^! SUA, MT x 107m? 
7,8m'g^! (JH BET 方程 式 ) 

V/Va , 04 08 12 


AHam (KJ mol-) -11,8 -12.7 -9,1 

这 些 数值 反映 出 在 相当 均匀 的 固体 表面 上 有 多 层 物理 吸附 
0=0.1, AHex = - 180kJ mol: 

8= 0.5，AHanw= —123kJ mol-' 

绝对 量 表示 化 学 吸附 ， 相 对 量 表示 在 固体 表面 上 ， 活 性 点 
有 选择 镍 的 吸附 。 

AHgy = - 44kJ mol-! 

r=2,03nm《 设 接触 角 为 零 ， 封 闭 的 圆柱 形 孔 ，? 为 常数 ， 
在 平面 和 曲面 上 的 多 层 吸 附 是 相同 的 ) 

(a) p/po=0.81; (b) p/p,- 0,90 

W.-54,0mJ m~}, S= -91,5mJ m-* ë 
69° 26. 145x10-!m* 

(a) inm, (b) 10nm, (c) 7nm, (d) 5nm 

C 〈 双 电 层 内 部 ) = 0, 106F m-*, 

e/e。( 双 电 蝴 内部) 4, ——— 面 ) 
(a) ue= 1,5x 1075m's-!y-', (b) 3,396, 

(c) 19.2mV OB Br QE A-3677 EESX, ka26280) ; 


«246 。 


(d) 0.014C m? 
. = 51mY QSAOERHEX ETE i x02140, Wk, R 
得 的 5 值 可 能 偏 低 ) 
31。5x 10-5cmss-!， 朝 向 -we 电极 
32. H (nm) 0,5 2 5 10 20 
V(07?J) - 73 +62 +12 —10 -8 
33, k,= 4,8x 107 "cm's-!, k= 4kT /30 = 6, 2 x 107 om?s-* 
34, M,7 1,18x 105 
M,( 光 散射 法 ， 质 均 ) > M. OBERE M. GB # E 法 ， 数 
均 ) 
35, [112 1,6x 1075 MP "*m'kg*! 
平均 聚合 物 构 型 在 伸展 型 和 无 规 型 之 间 , 
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